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Procédé pour orienter et accélérer 1a formation de concrétions en milieu marin et dispositif pour sa mise en oeuvre.

@ La présente invention concerne un procédé pour orien-
ter et accélérer la formation de concrétions en milieu marin
dans lequel on met en oeuvre une cathode métallique dont la
forme correspond au squelette de la concrétion a obtenir et
une anode en un métal ou alliage métallique plus électro-
négatif que le métal ou I'alliage de la cathode, en immer-
geant I'anode et la cathode dans un électrolyte amphotére
contenant des ions magnésium, calcium et carbonates, tel
que l'eau de mer, et en interconnectant électriqguement les
deux électrodes et un dispositif pour sa mise en oeuvre.

Le procédé et le dispositif conformes & l'invention sont
caractérisés en ce que le rapport de ia surface de {'anode 3 la
surface de la cathode est compris entre 1/30 et 2/1, avec une
masse de l'anode suffisante pour maintenir ce rapport a
F'intérieur desdites hmites pendant une période comprise
entre guelques jours et une annee

Apphcation & la formation de récifs artificiels. a la
consolidation des fonds marins, ou rebouchage des fissures
des ouvrages submergés. etc.

Croydon Prinung Company Ltd
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Procédé pour orienter et accélérer la formation de concré-

tions en milieu marin et dispositif pour sa mise en oeuvre.

La présente invention concerne la formation de concrétions
calcaires en milieu marin et plus généralement dans un &lectro-
lyte amphotére tel que 1'eau de mer, contenant au moins des

ions magnésium, calcium et carbonates.

Dans US-A-4.246.075, on a proposé de former de telles concré-
tions en connectant une source de courant &lectrique continu

entre une cathode formant le noyau de la concrétion et une ou
plusieurs anodes dispos&es au voisinage de la cathode. Ce

procédé assure la formation sur la cathode d'un dépdt minéral.

Ce procédé exige toutefois une source d'alimentation en courant
continu connectée aux électrodes. Il est évident que la présence
obligatoire d'une alimentation en courant continu constitue une

limitation importante pour l'application du procédé.



10

15

20

25

30

35

0152336

On connalt, d'autre part, les procédés dits de protection
cathodique par anodes sacrifi&es dans lesquels, pour protéger
une surface en métal, en général un métal ferreux, contre la
corrosion de l'eau de mer, on immerge dans l'eau de mer ou met
en contact avec l'eau de mer au contact de la surface a pro-
téger, & faible distance de cette derniére, une &lectrode
anodique en un métal ou un alliage mé&tallique présentant un
potentiel spontané plus &lectro-négatif gue le métal & proté-
ger et par exemple en alliages d'aluminium, de zinc ou de
magnésium. Le rapport de la surface de l'€électrode anodique &
la surface & protéger est d'environ 1/50 & 1/500&me et les
densités de courant cathodique sont de l'ordre de 10—3A/m2 a
0,5 A/m2 de sorte que la durée de vie des anodes est longue,

la protection &tant assurée pendant ladite durée de vie.

Une &tude détaillée du mécanisme de la protection cathodique
en milieu marin a conduit & 1l'explication gu'il se produit sur
la surfacé de la cathode une couche mince constituée princi-
palement par de l'aragonite ou carbonate de calcium finement
cristallisé ainsi que le sont aussi les autres minéraux présents, couche qui
augmente la résistance Eélectrigque entre la cathode et l'eau

de mer. Lorsgue cette couche mince se trouve détruite mécani-
guement, elle se reforme sous l'influence du couple &lectro-
lytique existant entre l'anode et la cathode. Le phé&énomé&ne mis
en oeuvre dans la protection cathodigue semblait s'opposer &
la formation de couches concrétionnées sous des épaisseurs
importantes du fait notamment de la production d'un couche peu
perméable & cristallisation fine.

Une €&tude des structures des couches et une &tude comparative
du phénoméne de concrétion en milieu marin tel que décrit dans
US-A-4.246.075 et du phénoméne de protection cathodigque, ont
conduit & l'observation gque, selcon la valeur du pH, il se pro-
duisait préférentiellement un dépdt de brucite (hydroxyde de
magnésium)pour un pH voisin et supérieur & 9,5 alors que, pour un vH infé-

rieur, il peut se produire un dépdt d'aragonite (carbonate de
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calcium). En outre l'expérience a montré qu'avec une densité
de courant cathodique élevée donnant un dépdt rapide, il se
produit de la brucite sous forme de grands cristaux avec une
structure poreuse et une résistivité électrique faible alors
qu'une densité& de courant cathodique faible donne un dépdt de
petits cristaux avec une structure imperméable et une résis-
tivité &lectrique élevée. En outre en l'absence d'un couple
galvanique, la brucite a8 cristallisation grossiére se dissout
dans l'eau de mer en maintenant & l'intérieur de sa masse un
pH élevé correspondant & un oH de déoSt actif de l'aragonite.
Aprés suppression du potentiel anodique, le dép6t & dominante
brucite se transforme sous certaines conditions en une concré-

tion a dominante aragonite.

La présente invention a pour but de créer, par le procédé de
dépdbt électrolytique dit par anodes sacrifiées, utilisé en
protection cathodique, une couche importante d'un dépdt a
prédominance de brucite 3 gros cristaux donnant une masse
poreuse & forte teneur en eau susceptible de se transformer

ensuite en une concrétion & dominante d'aragonite.

Ce but est atteint, conformément a 1l'invention, en mettant en
oeuvre une cathode mé&tallique dont la forme correspond au
squelette de la concrétion & obtenir et une anode en un métal
ou alliage métallique plus €lectro-négatif que le métal ou
l'alliage de la cathode, en immergeant l'anode et la cathode
dans un électrolyte amphot&re contenant des ions magnésium,
calcium et carbonates, tel que l'eau de mer, et en intercon-
nectant é&lectriquement les deux &lectrodes, le procédé& selon
l'invention étant caractérisé en ce que le rapport de la sur-
face de l1'anode & la surface de la cathode est compris entre
1730 et 2/1, avec une masse de l'anode suffisante pour maintenir
ce rapport & l'intérieur desdites limites pendant une période

comprise entre guelgques jours et une année.

Avec le rapport ci-dessus entre les surfaces anodique et
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cathodique, la densité& du courant cathodique est supé&rieure 2
0,5 A/m2 et en général 3 1 A/m2 et le pH au contact de la cathode
est supérieur & 9,5, ce qui entralne un dépsét & dominante de
brucite. La duré&e pendant laguelle l'anode, qui perd progres-
sivement du poids et de la surface, continue & présenter un
rapport de surface supérieur & 1/30, dépend de la résistivité
et donc en partie de la salinité de l1'é&lectrolyte qui peut
étre de l'eau de mer, de l'eau saumidtre ou une eau rendwearti-
ficiellement saline.

La brucite selon les conditions du dé&pdt et notamment de la vi-
tesse se dissout plus ou moins rapidement lorsque le pH
s'abaisse par suite de la réduction de la densité du courant
cathodigque. Avec un dépdt & dominante de brucite dé&posé rapi-
dement, la vitesse de dissolution de la brucite risgque d'étre
tellement &levée que la lente croissance des cristaux d'arago-
nite ne permet pas d'assurer le remplissage des vides de dis-
solution.

Pour y remédier et selon une autre caractéristique de 1'inven-
tion on maintient, aprés formation de la couche de dépdt a do-
minante de brucite d'épaisseur voulue, une densité de courant
cathodique assurant un pH inférieur au pH de dissolution de la
brucite mais supé@rieur au pH de l'eau de mer au moyen d'une

anode sacrifiée ayant un rapport de surface inférieur & 2/1

et pouvant méme &tre inférieur a 1/30 suivant la nature de 1l'anode.

A titre indicatif le potentiel spontané de l'acier dans une
eau de mer & température variant de 5 & 20°C, avec un pH voi-
sin de 8,20 et une salinité de 35%, est compris entre -800 et
-1350 m V par rapport & l'électrode de référence au calomed sa-
turé (ECS) suivant la densité de courant cathodique appliquée.
On peut utiliser comme métal de l'anode soit un alliage d'alu-
minium avec un potentiel électro-négatif voisin de -1100 m V
(ECS), un alliage de zinc avec un potentiel électro-négatif
voisin de -1050 mV (ECS) ou un alliage de magnésium avec un

potentiel électro-négatif voisin de -1500 m V (ECS).

Selon une autre caractéristique de l'invention, la cathode et
g
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1'anode sont en contact &lectrique direct, les &€léments for-
mant l'anode tels que des barres ou fils pouvant &tre insérés
dans un réseau d'éléments analogues formant la cathode avec

des contacts répartis &8 l'intérieur du réseau.

Les conditions imposées par le procé&dé font que, pour obtenir

la densité de courant cathodique nécessaire,il faut mettre en
oeuvre des éléments de cathode dont la section est supérieure

a un minimum. En conségquence, dans le réseau, les éléments de
cathode présentent un écartement notable. Or il est souvent
intéressant d'augmenter le volume du dépdt & dominante brucite
ou sa résistance mécanique, ce gue ne peuvent assurer les élé-
ments cathodiques 3& fort écartement et, conformément & 1l'inven~ -
tion, ce résultat est atteint en incorporant dans le réseau

formant le dispositif, des charges inertes telles que sables,

~fibres naturelles ou synthétiques, etc. Il entre &galement dans

le cadre du procédé de noyer au moins la cathode dans une masse
poreuse d'é&léments inertes tels que des sables ou des fibres,

cette masse &tant imprégnée par l'électrolyte & savoir 1l'eau
de mer ou analogue.

La présente invention a &galement pour objet un dispositif pour
la mise en oeuvre du procédé& afin de former une concrétion en
milieu marin,ce dispositif comportant une structure en un mé-
tal ferreux correspondant au squelette de la concrétion 3 for-
mer, des &léments en un métal ou alliage présentant un poten-
tiel spontané plus électro-négatif que le fer avec une connexion
Electrique entre ladite structure et lesdits élé&ments,le rap-
port de la surface desdits &€léments & la surface de la struc-

ture étant compris entre 1/30 et 2/1.

Les &léments peuvent &tre sous forme de fils, de barres, de
lames ou de barreaux de sections diverses ou sous forme de

plaguettes. La connexion électrigque peut &tre assur&e par un
conducteur intermédiaire reli& é&lectriquement & la structure

en métal ferreux et au ou aux &léments. Elle peut &galement
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8tre directe les éléments &tant solidarisés directement avec
la structure en métal ferreux par soudure, serrage mécanique

ou autre de maniére @ assurer ladite connexion &lectrique.

Lorsque l'élément est sous forme d'une lame, d'une plagquette
ou autre forme d'épaisseur guasi constante, il présente de
préférence une surépaisseur formant noyau dont la surface
périphérique est inférieure au 1/30&me de la surface superfi-
cielle de la structure, la connexion &lectrique é&tant assurée
sur ledit noyau. Selon une autre caractéristique plusieurs
types d'éléments sont prévus gqui présentent des épaisseurs
perpendiculaires a8 leurs surfaces superficielles, variables,
le total des surfaces superficielles des éléments les plus
épais &tant inférieur 3 environ le trentiéme de la surface
superficielle de la structure. Ces deux derniéres caracté-
ristiques ont pour objet de laisser subsister aprés consomma-
tion de la partie mince de 1'&lé&ment qui assure le dépdt a
dominante de brucite, un &l&ment anodique électro-négatif
freinant la dissolution de la brucite et favorisant la concré-

tion de la masse de brucite par 1l'aragonite.

Selon une autre caractéristique de 1l'invention, la structure en
métal ferreux est solidarisée mécaniquement avec des matériaux
€lectriquement inertes se trouvant sous une forme poreuse tels
gue du sable enfermé dans une enveloppe poreuse, des fibres
naturelles ou synthétiques, des tubes ou des gaines perforés,
etc.

La structure en métal ferreux devant avoir une faible résis-
tance électrigque donc une section importante, section également
nécessaire pour permettre le fongage dans des fonds sableux,
mais une surface au contact de 1'électrolyte réduite pour avoir
une forte densité de courant cathodique, il est possible de
gainer la structure avec un isolant en réservant des plages &
nu suivant des anneaux, des bandes ou des croisillons pour la

fixation du dépdt a dominante de brucite. L'élément anodique
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peut 8tre appliqué sous forme de plages 3 l'extérieur de la
gaine avec contact électrique direct & travers l'isolant.

Le procédé& et le dispositif sont susceptibles de recevoir de
nombreuses applications.

Une premiére application est la construction accélérée de
récifs artificiels sous-marins, le squelette du récif étant
réalisé en métal ferreux par exemple en fils ou barres de fer avec
des plaquettes ou des barres de magnésium et/ou d'aluminium
fixées en étant réparties dans la structure.

Une seconde application est la stabilisation des fonds marins
tels gque les fonds sableux destinés a recevoir des construc-
tions, cette stabilisation pouvant se faire soit par fongage
dans la masse sableuse poreuse,selon un réseau,d'é&lectrodes
formant cathodes et anodes avec les interconnexions électri-
ques oﬁ d'éléments longilignes comportant a la fois les sur-
faces cathodiques et les &l&ments anodigques, soit par forma-
tion d'une concrétion superficielle en tapis en é&tendant sur le
.fond un grillage ou treillage soudé en mé&tal ferreux avec des
Eléments anodiques associés.

Une troisiéme application d'un grand inté&ré&t &conomique est le
bouchage des fissures et le colmatage des joints dans les
ouvrages marins tels que les digues immergées ou submergées,
les bassins divers, etc. par insertion dans les fissures ou
joints d'un &lé&ment en forme de ruban, de torsade ou analogue
- comportant des &léments en métal ferreux et des &€l&ments en
aluminium, 2zinc ou leurs alliages.

On peut également envisager la construction ou le renforcement
par concrétion dirigée de parties immergées ou submergées

d'ouvrages marins tels que ducs d'albe, pontons, etc.

Les applications ci-dessus ne sont données qu'd titre d'exem-
ples illustratifs.
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Revendications

1. Un procédé& pour orienter et accélérer la formation de con-
crétionsen milieu marin dans lequel on met en oceuvre une catho-
de métallique dont la forme correspond au squelette de la con-
crétion 3 obtenir et une anode en un métal ou alliage métalli-
gue plus électro-négatif que le métal ou l'alliage de la
cathode, en immergeant l'anode et la cathode dans un &lectro-
lyte amphot&re contenant des ions magnésium, calcium et carbo-
nates, tel que l'eau de mer, et en interconnectant é&lectrique-
ment les deux &lectrodes,

caractérisé en ce que le rapport de la surface de l'anode a la
surface de la cathode est compris entre 1/30 et 2/1, avec une
masse de l'anode suffisante pour maintenir ce rapport & 1'in-
térieur éesdites limites pendant une période comprise entre

guelgques jours et une année.

2. Un procédé selon la revendication 1,

caractérisé en ce qu'on maintient, aprés formation de la couche
de dépdt & dominante de brucite 4d'épaisseur voulue, une densi-
t& de courant cathodique assurant un pH inférieur au pH de
disscolution de la brucite mais supérieur au nH de l'eau de mer
au moven 4'une anocde sacrifiZe avant un raorort de surface inférieur 3 2/1

et pouvant méme étre inférieur & 1/30 suivant la nature de 1'anode

3. Un procédé selon l'une quelconque des revendications 1 et 2,
caractérisé en ce que l'on utilise comme mé&tal de 1'anode,de

1'aluminium, du zinc, du magnésium ou leurs alliages.

4. Un procédé selon l'une quelconque des revendications 1 & 3,
caractérisé en ce que la cathode et l'anode sont en contact
électrique direct, les &lé&ments formant 1'anode tels que des
barres ou fils pouvant &tre inséré&s dans un réseau d'é&léments
analogues formant la cathode avec des contacts répartis & 1'in-

térieur du réseau.

5. Un procédé selon l'une quelconque des revendications 1 & 4,

caractérisé en ce qu'on incorpore dans le réseau formant le dis-
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positif, des charges inertes telles gue sables, fibres natu-
relles ou synthétiques, etc.

6. Un procé&dé selon l'une quelcongue des revendications 1 & 3,
caractérisé en ce que l'on noie au moins la cathode dans une
masse poreuse d'éléments inertes tels que des sables ou des
fibres, cette masse &tant imprégnée par l'électrolyte & savoir

l'eau de mer ou analogue.-

7. Un dispositif pour la mise en oeuvre du procédé selon la
revendication 1, comportant une structure en un métal ferreux
correspondant au squelette de la concrétion a8 former et des
&léments en un métal ou alliage présentant un potentiel sponta-
né plus &lectro-négatif que le fer avec une connexion é&lectri-
gue entre ladite structure et lesdits &léments,

caractérisé en ce gque le rapport de la surface desdits €lé&ments

8 la surface de la structure est compris entre 1/30 et 2/1.

8. Un dispositif selon la revendication 7,

caractérisé en ce que les é&léments sont sous forme de fils, de
barres, de lames ou de barreaux de sections diverses ou sous
forme de plaguettes.

9. Un dispositif selon 1l'une quelcongque des revendications 7

et 8,

caractérisé& en ce que la connexion Eélectrique est assurée par
un conducteur intermédiaire reli& &lectriquement & la structure

en métal ferreux et au ou aux &léments.

10. Un dispositif selon l'une quelcongue des revendications 7
et 8,

caractérisé en ce que la connexion électrique est directe,les
éléments étant solidarisés directement avec la structure en
métal ferreux par soudure, serrage mécanique ou autre de ma-

niére & assurer ladite connexion électrique.
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11. Un dispositif selon 1l'une quelconque des revendications

7 a 10,

caractérisé en ce que 1'élément est sous forme d'une lame,
d'une plaquette ou autre forme d'épaisseur quasi constante
et présente une surépaisseur formant noyau dont la surface
périphérique est inférieure au 1/30&me de la surface superfi-
cielle de la structure, la connexion €lectrique &tant assurée

sur ledit noyau.

12. Un dispositif selon 1'une quelcongue des revendications

7 & 10,

caractérisé en ce que plusieurs types d'éléments sont prévus

qul présentent des é&paisseurs perpendiculaires 3 leurs surfa-
ces superficielles, variables, le total des surfaces superfi-
cielles des éléments les plus &pais &tant inférieur 3 environ

le trentieéme de la surface superficielle de la structure.

13. Un dispositif selon l'une gquelconque des revendications

7 & 12,

caractérisé en ce que la structure en métal ferreux est soli-
darisée mécaniquement avec des matériaux électriquement iner-

tes se trouvant sous une forme poreuse.

14. Un dispositif selon la revendication 13,
caractérisé en ce que la structure est gainée avec un isolant
en réservant des plages & nu suivant des anneaux, des bandes

ou des creoisillons.

15. Un dispositif selon la revendication 14,

caractérisé& en ce que l1l'é@lément anodique est appliqué sous
forme de plages a l'extérieur de la gaine avec contact élec-
trigue direct entre la structure et 1'élément 3 travers la

gaine.
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