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Introduction Générale

La prévision du comportement a long terme d’ouvsagetalliques c’est a dire I'évaluation des
dommages gu'ils sont susceptibles de subir daterips sous I'action de la corrosion représente un
challenge important notamment sur le plan éconoenigjuscientifigue. Sur le plan économique,
toute augmentation de la durabilité des matériagtaliiques entraine un gain financier important,
connaitre la vitesse de corrosion permet par adlen ajustement plus pertinent de la quantité de
matériaux utilisés dans la fabrication des ouvragesalligues en fonction de la durée de vie
souhaitée ; de méme, la mise en place de la siarve#l de ces ouvrages peut se faire selon un
cahier des charges défini et optimisé en foncties thodeles prédictifs établis en prenant en
compte chaque élément constituant I'ouvrage. Surplen scientifique, la prévision du
comportement a long terme est un défi car la cmnogst une combinaison de multiples
phénomenes d'origine physique, chimique et mécanidja compréhension de ces phénomenes
doit permettre de lutter plus efficacement conaedégradation des matériaux en choisissant la

meéthode de protection la mieux appropriée.

Une des premieres démarches suivies pour conraittemportement a long terme d’ouvrages
meétalliques a été de développer des stratégiegtmpeds mettant en jeu des caractérisations
électrochimiques pour appréhender les modificatomségime ou de vitesse de corrosion lors du
changement des conditions oxydoréductrices du umilies caractérisations ont été associées a des
techniques multi-échelles pour obtenir des inforomat élémentaires et structurales sur les produits
de corrosion formés. Les données expérimentalegmsitite été extrapolées a des temps longs a
I'aide de lois établies le plus souvent empiriquetren s’appuyant notamment sur les informations
déduites d’objets archéologiques. Ces objets destéchantillons intéressants car ils ont subi des
processus de corrosion durant des temps bien @hgs lque ceux accessibles au laboratoire. Cette
démarche est en général bien adaptée pour ceroemigortement d’'un composé métalligue donné
dans un environnement précis, méme si certainesufitions peuvent étre enregistrées liées par
exemple a I'état de surface du métal — épaissepioritante des produits de corrosion - ou encore a
la concentration des espéces réactives en solutiopeut citer par exemple I'augmentation de la
teneur en soufre dans l'atmosphére lors des deuriedge siecles. Cette démarche s’avere
particulierement adaptée lorsque la corrosion ésérplisée c’'est a dire gqu’elle touche de maniere
guasi uniforme toute la surface du métal expodénaironnement. Par contre, les effets relatifs a
une corrosion localisée sont plus difficiles a@p#r car ils sont de nature stochastique.

Une seconde voie consiste a développer des moedelagilisant une approche mécaniste ou
probabiliste. L’approche mécaniste est basée sardémarche déterministe qui présuppose les

trois points suivants : une description des systenmaétaux-environnement - par un systeme plus
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Introduction Générale

ou moins complexe d'équations physico-chimiquese ugponse correspondant a des lois
invariantes dans le temps et I'espace, une évolutamtinue des systémes sans rupture dans le
temps. Ces points ne sont pas nécessairement t&spasqu’on s'intéresse a des comportement
sur le long - voire le tres long - terme de stroesumétalliques. En effet, ces structures métasqu
en cours de corrosion ont un comportement compkpxiene se résume pas a une simple
combinaison linéaire du comportement isolé de oexrtde ses constituants mais il peut y avoir des
propriétés émergentes liées a des effets non leganpossibles a anticiper. Par exemple, il est
bien connu que la corrosion conduit a de nouvelbsctéristigues morphologiques du front de
corrosion a une échelle microscopique ou mésosgem@i ont une rétroaction sur la cinétique du
processus de corrosion qui est appréhendé globateandéchelle macroscopique. L'approche
probabiliste basée sur les automates cellulairésepte les avantages de prendre en compte cette
auto-organisation des systemes dans le temps msss l@aspect stochastique des phénomenes de

corrosion.

Au cours de ce travail, nous avons fait le choiutiiser une démarche basée sur les automates
cellulaires en partant d'un modele mésoscopiquepgemnne en compte les phénomeénes physico-
chimiques les plus courants mais qui soit le pkiségal et le plus simple possible. Le modéle est
appligué a deux cas différents : un métal recouderie couche protectrice isolante présentant un
défaut ponctuel et un métal recouvert d’'une coutbeyde. Les réactions prises en compte sont les
réactions électrochimiques, pouvant étre localise@s un méme site mésoscopique ou étre
spatialement séparées sur deux sites distinctta efaction de dissolution chimique enfin la
diffusion des espéces acido-basiques est envisagée.

Apres avoir rappelé brievement I'état de I'art kucorrosion aqueuse et ses différentes approches
prédictives et expérimentales dans le chapitr@usmrésenterons le modeéle et les résultats acquis
en simulation dans le chapitre 1l en se focaliskwts un premier temps sur les réactions localisées
puis sur l'influence de la diffusion enfin nous demons dans le chapitre lll, les résultats
expérimentaux relatifs a des pertes anormales d&lnliées a un détachement de parties
meétalliques sous forme d’ilots du front de corraosed entrainant des déviations a la loi de Faraday.

Henri J Mendy Thése de Doctorat page 6
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Chapitre | : Etat de I'art sur la corrosion agueuse

INTRODUCTION

D’une maniere générale, la corrosion est définiaroe une interaction physico-chimique entre un
métal et son environnement conduisant a une matidic des propriétés du métal, une dégradation
significative de la fonction du métal et de sonimmnement. Cette partie bibliographique est
centrée sur la corrosion aqueuse d’'un métal careslile sujet du travail de modélisation.

[.1. GENERALITES

La corrosion en phase aqueuse fait intervenir ainsntes quatre phénomeénes suivants : une
oxydation du métal au niveau des sites anodiguss,réduction d’espéces en solution au niveau
des sites cathodiques, une conduction ionique ‘@kectrolyte entre les deux sites pour

'acheminement des especes, une conduction élégt®rau sein du métal pour le transfert des
électrons entre les deux sites. Les sites anodigetesathodiques peuvent étre séparés
physiquement.

La consommation du métal dans le temps peut &irgtecen contrélant un des quatre phénomenes
cités ci-dessus en mettant en ceuvre I'un des péscédivants : I'addition des molécules qui
piégent les oxydants et diminuent la vitesse deéétion cathodique, I'application de couches
organiques sur le métal qui rendent en généralgfiisile la conduction ionique, le recouvrement
des métaux par des revétements isolants qui diminaeonduction électronique ...

Outre les quatre phénomeénes cités ci-dessus, lastmm métallique peut étre associée a des
réactions de précipitation (exemple hydroxydes gudes métalliques en fonction du pH de la

solution, sels en cas de sursaturation) condussalets dépobts plus ou moins compacts sur le métal
qui lui conférent un état dit passif, des réactidesdissolution partielle de certains produits de

corrosion solides, des couplages galvaniques \sallgion, des réactions acide-base ...

La corrosion est dite généralisée lorsqu’elle pesge a une vitesse quasi-identique sur I'ensemble
de la surface du métal exposée au milieu agrdssife la surface du métal est alors active pour la
dissolution. La corrosion est dite au contrairealz@e lorsqu’elle se concentre en des points
discrets d’'une surface métallique passivée. Laasarfl’'un méme métal présente alors deux états
possibles : un état actif et un état passif. Notnfsn qu’'un métal en train de se corroder se teouv
hors de [I'équilibre thermodynamique, qu’il échandge la matiére et énergie avec son
environnement et gqu’il peut présenter des étatsostaaires multiples et une « mémoire » des

phénomenes subis auparavant.
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Chapitre | : Etat de I'art sur la corrosion agueuse

La figure 1.1 [1.1] présente les principales formes de corrosion ik@al répertoriées dans la
littérature ; elles sont associées a une dégmdéicale de la couche de passivation formée a la
surface du métal et elles conduisent a une séparattysique des sites anodiques et cathodiques.

- 3 : g o e sedfeen Fam P Fewh R e v i e s s ey R

(a) (b) (c)

Figure 1.1 : Principales formes de corrosion |Iagsdi: piqlre profonde (a), piglre occluse (b),
piqQre hémisphérique (c)

La figure 1.2 présente les trois mécanismes prapaans la littératurgl.2-4] pour expliquer
'amorcage des piqdres :

- la pénétration d’ions agressifs tels sechlorures dans la couche de passivation
jusqu’a l'interface métal/couche otctarosion se produit (figure 1.2.a),
- la rupture de la couche mettant a nu le métédj(ilibre entre la rupture et la restauration de
la couche est rompu en présence d’ions tels quehlesures) (figure 1.2.b),
- 'adsorption d’ions agressifs sur la couche qudédere sa dissolution par une augmentation

du champ électrique local (figure 1.2.c).

Une rupture de « symeétrie » intervient alors : aninie et une électrochimie en milieu confiné se
développent a l'intérieur des défauts coupléeseaalimie et une électrochimie des surfaces libres.
La croissance des défauts s’établit en deux étapee croissance métastable et une croissance
stable]l.5, 6].

Les piglres meétastables ont des faibles dimenstbrsont détectées, sur les courbes courant-
potentiel, par des fluctuations de courant, justentle domaine de piqaration stable (figure 1.3

[1.2]).

La chimie en milieu confiné est un paramétre imguaripour la stabilisation et la propagation des
piglres : l'entrée d'anions tels que les ions ales dans le défaut pour maintenir
I'électroneutralité favorise I'hydrolyse des iongtalliques.

Henri J Mendy Thése de Doctorat page 8
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Figure 1.2 : Amorcage des piqlres par pénétratioonsl agressifs (a), rupture du film passif (b),
adsorption d’ions agressifs (c).

Cette hydrolyse conduit a la libération de protgaosrendent le pH de la solution a l'intérieur du
défaut acide. Cette acidité interdit la précipdatides produits de corrosion sous forme
d’hydroxydes ou oxydes sur le métal et permet darmoursuite de I'attaque du métal, comme le
montre la figure 1.4[1.2], ce qui conduit a attribuer le terme de processutecatalytique a la
croissance d’'une piqdre.
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+ Balayage retour

Piqgiires métastables

Densité de courant (mA corl)

Fotenhel (mV)

Figure 1.3 : Oscillations de courant sur une courberant-potentiel correspondant a la formation
des piglres métastables

Produits de Fe2”
corrosion

Solution

0, 4
2 H0 = Oy = 4 ¥l ;

g —»-40H

-;:;;::;7%//@:15@&7/?,,

e

Figure 1.4 : Processus de propagation d’une piqare

La stabilisation du défaut dans le temps est asquaé le rapport élevé qui existe entre les susface
de la cathode et de l'anode: ce rapport condué uitesse de dissolution active du métal
importante au sein du défaut. Par contre, il existgours une compétition entre la dissolution
active du métal et sa repassivation qui est dépdadtun équilibre entre divers phénomenes tels
gue la diffusion des produits réduits au niveaulalecathode, la sursaturation de la solution

intérieure en ions métalliques qui conduit a lacgmiéation d’'un sel, la chute ohmique entre I'anode
et la cathode ...

Avant de clore les rappels sur la corrosion loéaljsil convient de souligner que d'autres
phénomenes peuvent également étre a I'origine deptare de la couche de passivation comme par
exemple des fluctuations de courant ou de poteatistluisant a une « rupture diélectrique », la
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Chapitre | : Etat de I'art sur la corrosion agueuse

réduction de protons avec dégagement de gaz dipgde conduisant a une « rupture cathodique »
[.7]. Ces ruptures locales de la couche correspondigg points d’attaques privilégiés du métal.

La corrosion métallique aqueuse, qu’elle soit gélis&e ou localisée, intervient dans une zone
frontiere appelée interface entre une solution etsolide. Au niveau de cette interface, se
produisent des échanges de matiére, d’énergie marmdwa une croissance de la phase liquide au
détriment de la phase solide. Interviennent égadentkes modifications morphologiques de
l'interface a I'échelle microscopique et macroscgoig. Ces déformations de l'interface au cours de
son déplacement ne sont possibles que si les estelesdéplacement ne sont pas homogenes c’est a
dire lorsqu’une des deux phases présente des amsEs ou des hétérogénéités ou gu'il existe des
gradients de parametres intensifs au voisinagérnderface causés par les réactions interfaciddes,
diffusion ... Lorsque les modifications morphologigusont spatialement localisées elles induisent
alors une augmentation locale de la rugosité deefface qui est reliée dans la littérature a un
phénomene de corrosion localisée.

Le comportement morphologique des interfaces nigt@é en dissolution a été relativement bien
étudié car il touche le polissage électrolytique deitaux qui a des répercussions économiques
importanteql.8-10]. Il a été ainsi montré que la vitesse d’aplames® d’'une surface métallique
dépend de sa rugosité, de la présence de pointdearget de la distribution du courant qui régit la
dissolution. Il est aussi couramment admis qu’urtaméoumis a une réaction électrochimique
s’aplanit en dissolution et devient plus rugueuxdépdt. Mais E. Moleirql.8] qui a étudié les
évolutions de morphologie au cours de la dissalut@modique du cuivre dans une solution
ammoniacale, a montré expérimentalement, par migo®imétrie, une augmentation de la rugosité
du cuivre au cours de ce processus. Une modélisaimalytigue a permis d'attribuer ce
comportement a des causes locales.

La prévision du comportement a long terme douvsagectalliques (conteneurs de déchets
radioactifs en situation de stockage géologiquéopiy armatures entourées dans des structures en
béton armé ...) c’est a dire I'évaluation des dommageils sont susceptibles de subir dans le
temps sous l'action de la corrosion représente hallenge important car la corrosion est une
combinaison de multiples phénomenes. Afin de répoadette problématique, plusieurs voies sont
possibles. La premiére voie consiste a développsrdiratégies analytigues mettant en jeu des
caractérisations électrochimiques pour appréheledemodifications de régime ou de vitesse de
corrosion si les conditions oxydoréductrices duieuil changent mais aussi des techniques
multiéchelles pour obtenir des informations éléragas et structurales sur les produits de
corrosion formés. Les données expérimentales switite extrapolées a des temps plus longs en
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utilisant des lois empiriques. Les objets archéiglogs constituent des échantillons intéressants
dans une telle démarche car ils ont subi des psasede corrosion durant des temps longs méme si
on ne connait pas exactement leur méthode d'élaborat les évolutions de I'environnement
durant leur vieillissement. La seconde voie comsetdévelopper des modélisations selon une
approche dite mécaniste qui tend a décrire la smmosous forme d’enchainements d’étapes
physico-chimiques simples ou selon une approche mlibbabiliste. Ces deux approches seront
détaillées dans les paragraphes 1.3 et |.4.

|.2. ETUDES EXPERIMENTALES DE LA CORROSION

Apres avoir rappelé les méthodes électrochimigassplus courantes de détection et suivis de la
corrosion, nous donnerons les principaux résuttat$a littérature sur la corrosion du zinc et par
comparaison sur celle du fer.

1.2.1. METHODES EXPERIMENTALES

Afin d’étudier et quantifier les phénoménes de @sion, les méthodes électrochimiques classiques
globales ont été mises en ceuvre : suivi du potdiiire de corrosion, méthode de la résistance de
polarisation, courbes courant-potentiel, spectmigco d'impédance complexe, bruit
électrochimique. Des suivis de masse par graviméin par microbalance a quartz, des analyses
chimiques de la solution sont aussi utilisés aérgdantifier la perte de métal. Les méthodes citées
ci-dessus donnent une mesure de courant instagrtegtBode de résistance de polarisation) ou bien
moyenné dans le temps (suivis de masse). La sudiaceétal est également examinée avec des
méthodes de caractérisations physicochimiques (MEBR ...) afin de détecter et identifier la
présence de produits de corrosion solides.

La mesure du potentiel libre de corrosion (et aari dors de I'exposition du métal a une solution
agressive) est relativement facile & mettre en eemais elle ne permet pas de conclure sur les
évolutions relatives des réactions anodiques étodajues. Ainsi, une augmentation du potentiel
est attribuable soit a une augmentation de lasétele la réaction cathodique soit a une diminution
de la vitesse de la réaction anodique.

La méthode de la résistance de polarisation c@naighposer une tres faible polarisation autour du
potentiel d’équilibre et a mesurer le courant cgpomndant. Dans le cas de systéemes simples
obéissant a la loi de Butler-Volmer, sans autrectiéa parasite et dans les conditions de
simplification de la loi, le courant de corrosiost énversement proportionnel a la résistance de
polarisation avec une constante de proportionndhigs laquelle figurent les coefficients de Tafel
des réactions anodiques et cathodiques. La specpiesd’ impédance complexe conduit également
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a la détermination de la résistance de polarisa@rs réserve que I'on puisse faire la distinction

entre cette résistance et la résistance de I'élgtarce qui nécessite dans la majorité des cas de
travailler dans des électrolytes contenant un $eité concentration.

Le bruit électrochimique consiste a mesurer au ourtemps des fluctuations de potentiel et de

courant de faible fréquence et de faible amplitides au processus de corrosion. Les mesures
conduisent a une résistance inversement proposdilenau courant de corrosion avec une constante

dans laquelle figurent comme précédemment lesicaafts de Tafel des deux réactions.

Il faut enfin souligner qu'ont été développées depune dizaine d’années des techniques
permettant d’obtenir des informations a une écHeltale telles que la spectroscopie d'impédance
locale, la technique de balayage avec une électribdante ...

1.2.2. DONNEES EXPERIMENTALES

Il s’agit de rappeler ici les principaux résultdes la littérature relatifs a la corrosion du zin@da
corrosion du fer qui est de loin avec les aciersdgériau dont la corrosion a été la plus étudiés.
résultats sont souvent tres dispersés d’'une étutlautie car la corrosion est tres fortement
influencée par les conditions expérimentales (pHrdlieu, nature et concentration des anions et
des cations en solution, régime hydrodynamiqueméorde I'électrode), I'état de surface du
matériau qui dépend de la préparation choisiedpatfe, polissage, traitement thermique ...).

Le tableau 1.1 donne les densités de courants gtdientiels de corrosion pour le fer et le zinesda
différentes solutions acides ou neutres conterasitidns chlorures ou sulfates.

Il montre une influence importante du pH et de®msde la solution sur la densité de courant de
corrosion. Cette influence est discutée plus eaild#ans les paragraphes suivants.

I.2.2.a. Influence du pH

Hoar et Hurlen en 1959 ont montré une influenceldwsur la réaction de dissolution du fer et ont
trouvé que la cinétique de cette réaction étairditd 1 par rapport & la concentration en ions
hydroxydegl.24].
Les nombreuses études réalisées par la suite pdtitdeurs auteurs a proposer un mecanisme soit
de type catalytiqgue soit de type non catalytigwes, 18]. Apres une premiere étape d’hydrolyse
commune :

Fe +,8 - (FeOH)ys + H + ¢ [1.1]

les étapes suivantes divergent selon le mécanisme :
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Matériau Solution pH E(VIECS) | 3o mA.cmi®| Références
H,SO,
zZinc 0.5 mol.I" -0.98 3 [1.11]
0.05 mol.t* -1.07 0.91 [1.12]
HCI
zZinc 1 mol.r* 0 -1 400 [1.13]
0.1 mol.I* -1.02 1.8 [1.14]
Na,SO,
Zinc 1 mol.I* 3.8 -1.09 0.05 [1.15]
0.1 mol.I 4 -1.102 [1.16]
NacCl
1 mol.I* 3.08 -1.1 0.014 [1.14]
Zinc 1 mol.I* 5.8 -1.09 0.009 [1.14]
0.1 mol.I* 6.3 0.088 [1.17]
Fer Armco HCI
99,8% 1 mol.I* 0 106.3 [1.18]
Fer Armco HCI
1 mol.I* 1h 0 -0.49 0.132 [1.19]
Fer HS0O4
0.05 mol.I" 20 h 1 0.033 [1.20]
H,SO4
0.5 mol.I*
Fer 20 h, désaéré -0.525 0.20 [.21]
20 h, aéré - 0.500 1.00
3.5% NaCl
Fer (0.6 mol.I" -0.62 0.025 [1.22]
24 h
Na,SO4
0.5 mol.I*
Fer Oh -0.525 0.5 [1.23]
2h - 0.650 0.25
12 h -0.825 0.15

Tableau I.1 : Densité de courant et potentiel deoston du zinc et du fer dans différents milieux

Mécanisme catalytique :

Mécanisme non catalytique :

Henri J Mendy

Fe + (FeOH)s =

Fe(FeOH)ys + OH -

Fe(FeOH)s

FeOH + ¢

FEOH + H - Fé'yq + HO
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En ce qui concerne la dissolution du zinc, le mi&raa suivant semble communément admis en
milieu acide non complexant, la deuxieme étapet €iagtiguement déterminaneis):

Zn — Zn + € [1.6]

Zn* — zrtt + e [1.7]

En milieu neutre, les mécanismes proposés impliglzeformation d'une espece oxyde adsorbée
ZnO,4s Le mécanisme en milieu neutre en présence déreliffs anionp.26] est le suivant :

Zn + HO o (ZnOH)gs + H + € [1.8]
(ZNOH)gs — ZNOys + H + € [1.9]
ZnQus + HO - Zrf'y, + OH [1.10]

Enfin en milieu alcalin, des schémas mécanistigomagti-étapes sont avancés impliquant la
dissolution du zinc sous forme de complexes hydiegypouvant aller jusqu'a quatre ligands
Zn(OHY [1.27].

La figure 1.5 montre les évolutions du potentiel d@rosion du zinc en fonction du pH, en
présence de sulfate de sodium. En milieu trésatadvitesse de corrosion du zinc est élevée et le
potentiel est fixé par le processus anodique. Avérse, en milieu neutre ou basique, la corrosion
est limitée par la réaction cathodique. Le changerde réaction limitante se traduit par un saut de
potentiel dans le domaine de pH compris entre £a@r@spondant a une limitation par la diffusion
de I'hydrogene a la surface de I'électrode.

E(V/ECS)
KN
N

-1,15-

-1,2 T T T T T T T T T

Figure 1.5 : Potentiel de corrosion du zinc en tamctdu pH dans une solution contenant ,$@&,
0.1mol.I ™ [1.16]
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La figure 1.6 présente les variations de densitéaleant de corrosion du zinc en fonction du pH;
les observations sont proches de celles observaéies lé cas de la variation du potentiel de
corrosion. Les valeurs élevées de densité de cbdeacorrosion en milieu acide et basique ont été
attribuées a des phénomenes de dépassivation du mét

M3

i corr (MA / emi)

o

pH

Figure 1.6 : Evolution de la densité de courantcdeosion du zinc en fonction du pH dans une
solution contenant N8O, 0.1 mol.I* et différents tampor{s16]

[.2.2.b. Influence des anions

Il est généralement admis que les anions sulfaqzarticipent pas au mécanisme de corrosion du
fer en milieu acide; par contre, quelques étudepgment une influence de ces ions en milieu neutre
sur la vitesse de dissolution du film hydroxydestpre le métal est a I'état prépagsiB].

L’action combinée des ions chlorures et des pstear la cinétique de corrosion du fer a été
largement étudiée. Dans des solutions de pH supé&xie0.6, une étape de dissolution catalysée par
les ions chlorures a été propogés) :

FeClags+ FEOHyys — FEOH +Fe +Cl +2¢€ [1.11]

Dans des solutions plus acides, la formation d'ammexe de type Fe®l" a été avancée pour
interpréter I'effet accélérateur des protons switlesse de dissolution du mépeds).
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La figure 1.7 montre les courbes de polarisationdagues obtenues a une électrode de zinc dans
des solutions contenant des ions chlorures outsslfaces courbes ont des allures relativement

prochedl.29].

Gouda et af1.30] ont proposé une loi empirique pour relier la dimtion du potentiel de corrosion
avec l'augmentation de la concentration en iotiats ou chlorures :=a—b log/jdouaethb
sont des constantes ef||fa concentration en anions. La valeur de b restpurs égale a 33mV
par décade quel que soit lI'anion présent. La ditonu du potentiel de corrosion avec
'augmentation de la concentration en anions dsbaée a la compétition entre la formation du

film d’oxyde et sa destruction par les anions.

10000
—— Sulfate
1000 - —e&— Chlorure
€
(&]
< 100 7
=2
10 A
l T T T T v T -~
-1,04 -1,06 -1,08 -1,1 -1,12 -1,14 -1,16
Potential (V/ECS)

Figure 1.7 : Courbe de polarisation anodique da gians NHCI et (NH,).SO; 1 mol.I™[1.29]
1.2.2.c. Dissolution anormale du métal : écartna@port a la loi de Faraday

Dans certaines conditions expérimentales et podaine métaux, des auteurs ont montré que la
vitesse effective de corrosion pouvait étre supégi@ celle calculée a partir de la loi de Faragtay
prenant en compte une dissolution anodique du méml28]. Cet écart a la loi de Faraday a été

attribué a trois causes distinctes :
- une dissolution du métal conduisant a des espé&sesume valence anormale difféerente de

celle attendue. C’est le cas de la corrosion de disns I'acide nitrique qui conduit a la
formation de cations Zret non pas de cations Zrcomme c’est le plus souvent le cas en

milieu acid€]l.16],
- un effet de potentiel mixte ou la réaction de réiducchimique coexiste avec la réaction
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de dissolution anodique,
- un détachement de particules solides de métal @gffelt chunk

La figure 1.8 illustre I'effet chunk qui a été snén évidence pour le fer par Straumanis pi3a]

et par Dra#i et al[l.28], mais aussi pour le zinc par James ¢gt3]. L’hypothése la plus souvent
avancée pour justifier I'effet chunk est la dégynééion mécanique de la surface du métal sous
I'effet de I'hydrogene produit par la réaction cadique [1.28, 31).

Péninsule Particule

Figure 1.8 : Schématisation de I'effet Chunk

[.3. MODELISATIONS MECANISTES

La modélisation mécaniste consiste a décrire leosmn en combinant un enchainement d’étapes
physico-chimiques simples qui est baseé sur lesypetras physico-chimiques pertinents c’est a dire
ceux dont dépend directement I'évolution des phérms et qui sont donc utilisables dans une
gamme de conditions plus large que celle des sngmtiécrites par les lois empiriques.

1.3.1. BASES DES MODELISATIONS MECANISTES

La thermodynamique des équilibres fournit la basdadmodélisation mécaniste puisqu’elle régit

les états vers lesquels tendent nécessairemenstense et ses différentes parties. En corrosion
agueuse, on représente les conditions d’équilieeriodynamique par des diagrammes E-pH sur
lesquels sont délimités les domaines de prédoméndes especes mises en jeu : I'eau, le métal, les
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produits de corrosion solides ou liquides. Les dearameétres-clés, le potentiel et le pH, permettent
de prendre en compte I'équilibre des réactionscabakiques et électrochimiques.

La cinétique est tout aussi importante puisquelrrnit les éléments prévisionnels de
comportement c'est a dire la vitesse d’évolutiomsviéétat d’équilibre, vitesse qui dépend du
mécanisme mis en jeu. La modélisation consisteparagr les vitesses des différentes étapes sous
forme d’équations différentielles faisant intervenés paramétres physico-chimiques locaux
(concentrations, potentiel ...) en leur ajoutant tfeal équations (équations d’équilibre, équations
bilan, équations d’électroneutralité, transportsefution aqueuse ...). La résolution rigoureuse de
ces équations nécessite le recours aux méthodesriouies ; aussi, on effectue en général des
simplifications physiques appuyées sur I'expériraBah qui permet de déceler les étapes-clés et
des simplifications mathématiques pour rameneyséme global complexe a une combinaison de
sous systémes plus simples afin de rendre poszlie résolution. On calcule ainsi les parametres
physico-chimiques locaux mais surtout la vitessibale de corrosion en fonction des parametres
physico-chimiques globaux ou la propagation deéneis}

1.3.2. EXEMPLES DE MODELISATIONS MECANISTES

D.D. Macdonald a établi un modéle, pour prévairpénomenes de corrosion généralisée appelé
« Point Defect Model » qui repose sur le comportgntBespeces au sein d’'une couche passive

[1.33-35]. Il a ensuite développé différentes versions dentaines s’appliquent aux phénomeénes de

corrosion localisée.

Dans le « Point Defect Model », la couche passiweles métal est considérée comme un oxyde
avec des défauts (cations interstitiels, lacunegygjene, lacunes anioniques et cationiques ...). La
concentration et le flux de ces défauts dans lalo®passive sont liés a la vitesse de leur création
de leur disparition aux interfaces métal/couchecatiche/solution et au champ électrique a
l'intérieur de la couche car le transport des défaest supposé se faire principalement par
migration.

La figure 1.9[1.2] présente le mécanisme schématique des réactiongntmufaces métal/oxyde,
oxyde/solution et transports d’espéces au seia deuche d’oxyde.

Il s’agit alors d’établir et résoudre les équatiorkatives aux flux des défauts, au courant, aux
profils de concentration des espéces dans la couctien admettant les conditions stationnaires
établies (épaisseur de couche constante au coutsngos) et un profil linéaire pour le champ
électrique,
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Couche externe
précipitée/Solution

ouche barri¢

: Mu—M3ag+VE+Ho—n)e'

@ Vg 0004211

MOuznl =ML 1:04(3-n)e

Figure 1.9 : Mécanisme schématique des réactionsirmerfaces métal/oxyde, oxyde/solution et
transports d’espéces au sein de la couche d’oxyde

D.D. Macdonald a obtenu des données compatibles @ga® résultats expérimentaux telles que des
valeurs de potentiel de corrosion, de densité daracd de corrosion, de potentiel de
transpassivation ... Le modéle prévoit aussi undiogldinéaire entre certaines données (épaisseur
de la couche, logarithme du courant a I'état staiiire) et les conditions expérimentales (potentiel
appliqgué et pH). Les critéres de diagnostic déddeg ce modele pour identifier la nature des
lacunes (cationiques ou anioniques) dans la coetheelle des processus interfaciaux ont été
appliqgués avec succes au cas des couches présentesnickel et le tungstene dans une solution
tampon a base de phosphates].

C. Bataillon a cherché a enrichir le modele pdapgdliquer a la corrosion du fer et aciers
faiblement alliés dans les conditions de stockag®#agique des colis nucléaires. L'introduction de
transports d’électrons dans la couche passivergidassité de traiter de maniere générale le diait q
les défauts contribuent & la charge des interfacas aussi disparaissent a ces interfaces ont
conduit a des expressions mathématiques complexésoaidre qui n‘ont pas permis dans un
premier temps d’aboutir a des solutions analytiqugg. Une collaboration scientifique avec des
mathématiciens a permis par la suite de développeméthode théorique permettant a partir de la
caractérisation quantitative des évolutions morpgigues de déterminer les cinétiqgues d’amorgage

et de propagation des fissufess].
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N.J. Laycock a réalisé de nombreux travaux de nmmtéin [1.39-41] sur linitiation et la
propagation de piqdres ouvertes ou partiellemerdueertes par une couche dans le cas d'aciers.
Le point de départ du modele est une cavité craeamlissolution d’une inclusion dans laquelle se
met en place une chimie locale particuliere liédéaaorte concentration des protons et ions
chlorures. Les réactions électrochimiques retersoed la réduction du proton et I'oxydation du
métal. Le modele est basé sur I'oxydation d'un gdéiment de I'acier, le maintien de la forme
initiale de la cavité, une solution neutre en tpaint. Les simulations de croissance de piqlres
obtenues en mettant en ceuvre la technique des rékerfieis pour la résolution du systeme
d’équations conduisent a des conclusions en acaeed certaines données expérimentales. Les
principales conclusions sont : la formation d’'urmeiche en surface de la pigdre (assimilée a un
« couvercle ») causée par des modifications chiesdocales de la solution, le besoin de potentiels
plus élevés pour assurer la propagation de pigitetement ouvertes (en fait pour maintenir la
chimie particuliere a I'intérieur), la présence m'sel précipité en fond de pigQre qui limite la
dissolution métallique par diffusion et conduit dda majorité des cas a une croissance des piqares
en forme de disque.

D.D. Macdonald1.42] s’est aussi intéressé a la vitesse de progresdime piqQre dans le cas du
fer en présence d'une solution a base d’ions chdsra faible concentration. Il a considéré six
espéces ioniques (Fe Fe(OH), Na, CI, H" et OH), l'oxydation du fer en F& les
transformations de Eeen Fe(OH) et Fe(OHJ en Fe(OH) au contact de I'eau et I'équilibre de
dissociation de I'eau. En partant de I'hypothése lgucroissance d'une piqdre est limitée par les
mémes processus qu’une réaction électrochimiqussigiae, il a écrit une série d’équations
(conservation de masse, flux d’espéces a l'aidedelation de Nernst-Planck, équation de Tafel
pour l'oxydation du métal, chute ohmique ...) et eff& leurs résolutions. || montre une
prédominance de trois espéces dans la piqQre, (Na', CI) et une influence négligeable de
certaines réactions chimiques comme par exempyertyse du cation métallique. En simplifiant
les équations a l'aide de ces deux résultats, aut@ba une loi simple reliant la longueur de la
piqare (L) et le temps : L = Kt qui était également établie empiriquement a ipdei données
expérimentales. || démontre aussi que m est égalBden cas de distribution non linéaire du
potentiel a I'intérieur de la piqdre.

En conclusion, la modélisation mécaniste permgiardir de la résolution des équations relatives
aux parametres physico-chimiques pertinents, dedepe le comportement du systeme réel sauf
dans les cas ou l'interaction des « briques éléarest>» que sont les processus physico-chimiques,
a une échelle donnée se traduit a I'échelle suéripar un comportement global complexe qu'il
est impossible de prévoir a partir de la connassamdividuelle des « briques élémentaires ».
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[.4. MODELISATIONS VIA LES AUTOMATES CELLULAIRES

1.4.1 ASPECTS DETERMINISTES ET STOCHASTIQUES

Les expériences effectuées en électrochimie présenqtour certaines un caractere purement
déterministe. Par exemple, une courbe courant-petaont I'acquisition sera répétée dans des
conditions expérimentales bien maitrisées présentee certaine reproductibilité. Par contre, la
création d’une piqQre sur une surface est un phénenaléatoire et la forme de cette piqlre peut
étre largement considérée comme résultant d’'unepeus stochastique. Dans le méme ordre
d’'idées, le temps qu’il faut attendre pour que igipe atteigne un régime de développement
stationnaire ou temps d’incubation apparait expénitalement comme une variable aléatoire dont
on peut étudier la distribution en répétant pamgde la méme expérience un grand nombre de
fois. Enfin, la rugosité d’une surface apparait owréesultant d’'un processus aléatoire, méme si
I'étude de la rugosité peut révéler certains aspemjuliers. La méthode des automates cellulaires
est une meéthode de simulation bien adaptée pouve f@pparaitre simultanément des effets

déterministes et stochastiques.
l.4.2. AUTOMATES CELLULAIRES

L’'un des peres fondateurs de la méthode des autsmatiulaires est Von Neumann qui est aussi le
scientifique qui a écrit un ouvrage de référendeesk fondements mathématiques de la physique
guantique ». Ce n’est pas un hasard que la mémserper se soit intéressée a ces deux sujets. Pour
éviter d’utiliser en mécanique quantique des maoisagaient déja une lourde connotation dans la
vie quotidienne, Von Neumann a imaginé un moyedéizire comment les systemes évoluent sans
entrer dans des interprétations. En développate ade, Von Neumann a congu la logique qui
devait donner naissance aux premiers ordinatewrsddmentalement a chaque étape, une partie
d'un systeme (site dans un réseau) évolue au hasadthoisissant entre plusieurs états possibles
qui sont conditionnés par son voisinage.

Un automate cellulaire est une société de celldiésnentaires (ou sites) dont chacune se
transforme, étape par étape, en un des états [@ssgibt état est influencé par I'état propre de la
cellule qui doit évoluer et I'état d’un certain nbra de cellules voisines. Un automate cellulaite es
défini par la disposition de ses cellules dangpkeg, par la connectivité de son réseau c’estea dir
le nombre de cellules voisines qui ont un effetI'sat de la cellule considérée et les regleslexca

qui définissent son évolution. Ces régles located salables en tout lieu et a tout temps; méme si
elles ne mettent en jeu qu’'un nombre donné deleslpisines, elles ont un effet global et elles
déterminent la dynamique de toute la société dlalee D’un point de vue logique, il apparait
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comme naturel d'associer aux automates cellulainesdescription a I'échelle mésoscopique. Tous
les phénomenes apparaissant a I'’échelle microsgegignt négligés a I'échelle mésoscopigue mais
ils sont a I'origine de I'évolution aléatoire guen observe.

Initiés dans le domaine de la physique quantiqggealitomates cellulaires apparaissent comme des
outils tres fondamentaux de la physique théorique;combinent localité et causalité. En 1983,
Wolfram publia une série d’articles montrant comtnées modeles d’automates cellulaires treés
simples peuvent conduire a des comportements caegl€e travail 'amena a prévoir que tous les
phénomenes complexes de la physique pouvaientaésiiline description en termes d’automates
cellulaires[l.43].

1.4.3. PRESENTATION DE MODELISATION

Le tableau 1.2 donne les especes et les reglegraesformations des principaux travaux de la
littérature traitant de I'application de la méthodes automates cellulaires a la corrosion. Les
informations du tableau correspondent en géndeapéemiére publication faite par I'auteur ;

les publications suivantes correspondent en gé@édas versions plus sophistiquées du modele.
Les principaux résultats sont rappelés ci dessous.

Apres avoir appliqué les modeles bidimensionnela aréation de surfacgs44], Meakin les a
ensuite utilisés pour la compréhension de la camosson premier modéfe4s] prend en compte
guatre sites et les points suivants : la diffusiten’espéce chimique corrosive, des réactions de
passivation et dépassivation des sites métalliquéisterface solide-solution gouvernées par des
probabilités dépendantes des constantes de vitdesmEs réactions, la présence de défauts dans une
couche barriere « idéale » et le remplissage autquea des sites vides par la solution corrosive. |

a ainsi obtenu par simulation des morphologies pigéires différentes selon les valeurs de
probabilité des réactions de passivation et dépetssn : de faibles (fortes) valeurs de probabilité
de passivation conduisent a des formes hémisplasriréguliéres). Il a également obtenu des
fluctuations de courant de corrosion qu’il a ramgmees de celles observées dans les études
expérimentales, au cours de linitiation, la craisse et la passivation de pigdres.

Sa seconde publicatigrm46] avait pour objectif d’étayer les données de sitmiapar des résultats

expérimentaux obtenus sur I'aluminium dans uneutgeklectrochimique quasi bidimensionnelle en
milieu NaCl. Dans le modele, sont pris en compite, upture de la couche oxydée superficielle par
les anions agressifs de I'électrolyte, une oxydafpar 'eau du métal en produits solubles ou
solides, une diffusion dans la solution, des imt#goas coulombiennes liées a un potentiel qui
donnent la possibilité d’étudier I'influence dedsstribution de charges sur les transports d’ions.
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Meakin a obtenu une bonne concordance entre leglaions et les données expérimentales : il
obtient dans les deux cas, la création de pigimds/iduelles ou celle de morphologies
caractéristiques d’'une corrosion généralisée on diélange de corrosion localisée ou généralisée
lites a la coalescence des piglres. Les photosrembraussi une forte (faible) concentration
ionique a l'intérieur de la piqQre lors de sa csaisce (inactivation). Les dimensions fractales des
fronts crées dans les simulations et dans les ¢xgt8rimentaux sont toutes deux proches de 1.1

mais aucune corrélation de temps et de dimensm@été’ faite entre les deux séries de résultats.

Cordoba-Torres a aussi étudié les processus desamira l'aide d’automates cellulaires en se
basant sur un modele mettant en jeu un nombreiplosrtant de transformations. Ce modéle est
basé sur les points principaux suivants : la p@sebespeces intermédiaires adsorbées issues de
I'oxydation du métal ou de la réduction d’'un cata la solution, des conditions électrochimiques
correspondant au potentiel de corrosion a courahtume cinétique de diffusion des especes tres
rapide par rapport a la cinétique de I'échanget&@eimjue[l.47]. La nature des especes chimiques
n’est pas spécifiée afin de rendre le modele paeral ; les transformations suivent des cinétiques
hétérogenes et I'adsorption-désorption des espatasnédiaires un isotherme de type Langmuir.
Les probabilités de transformations sont fixéesial@ment et sont indépendantes de I'état des
cellules voisines lorsqu’une cellule subit une $sfarmation. Les simulations montrent la formation
d’flots métalliqgues qui se détachent du morceamdtal principal et passent dans I'électrolyte ou
ils sont déconnectés électriquement. La perte dssenaétallique est alors supérieure a celle
estimée a partir d’'un simple processus de disswolutiétallique. Cette perte supplémentaire appelée
« dissolution anormale » a été aussi observée peaziD [1.48] et mise en évidence
expérimentalement par Balazs et Gouy&d, 50]. Les données des simulations ont été exploitées en
développant une série d’équations mésoscopiquatved aux bilans de masse et de charge qui
prennent aussi en compte les effets morphologigues. résultats montrent que linterface
métallique peut entrer dans un régime d’évolutices thétérogene a la fois chimiquement et
morphologiquement, conduisant a une ségrégatioresiesces. Un rble-clé dans ce processus est
joué par les especes adsorbées et leur localisatiotle front de corrosion : a une localisation
« masquée » de ces espéeces, sont associees uasiéregaine production d’ilots importantes ; au
contraire, une exposition de ces espéces a I'élgtdrconduit & une rugosité et une production
d’ilots faibles. P. Cordoba-Torres indique égaletrtans cette publication que la composition en
especes chimiques des ilots et du front est tfiEsehte.

Dans des publications ultérieuresi, 52] P. Cordoba-Torres a affiné les liens entre la imoigmgie
et les différentes étapes du mécanisme électrogheamén gardant le méme modele basé sur les
automates cellulaires.

Henri J Mendy Thése de Doctorat page 24



Chapitre | : Etat de I'art sur la corrosion agueuse

Espéces ou sites Reégles de transformation Prise en compte de lagiifh — Réfs.
considérés Marche aléatoire
S : Solution inerte Scor + M > S+S Meakin
. Scor + S> Scor + Scor
Seor - Solution P>S R Scor + Scor> Scor + Scor etal
corrosive M > P(R) ﬁi?()rdtftznsgg rN+s|?tesc§ [1-45]
M : Métal réactif Py probabilité de dissolution A I'état initial
P : Metal passif Py probabilité de passivation Diffusion instantanée de tous les sif&s, &
linstant t
O : Solution ou vide | Anodique : M > M(l)agset M(I)ags > C* Coérdoba
C’: Solution avec le | capnogique M(l)e > M et >0 Torres
cation métallique (I1) M+ M+ Cage csct
_Cads: C‘j’lti_or_] adsorbé, (M + C,q) est une espéce dormante O->0 etal.
intermédiaire M : Métal M+ Coi) + C > M + C + [ MSM [1.47]
M(0)acs: espeéce metal. Probabilité Rj affectée aux transformations
oxydée intermédiaire Connectivité 8
S : Site surfacique Développement de la corrosion sur Balazs
(vide, occupé ou actif) | le réseau 2D. Diffusion paraliéle a la surface etal.
C : Site électrolyte A chaque S, attribution d’une valeyreflétant [1.49]
adjacent a un site S I'agressivité locale de la solution.
A : Site actif
Nombre total de sites actifs fixés
S : site vacant M+ A > S Chaque site A ou B est affecté d'une Malki
A : solution corrosive | F > F orientation : etal.
B : solution non M > M sitous les voisins de type F ou M | Site adjacent occupé ou vide mais entouré|paji.53]
corrosive M > M siles voisins sont de type B oA une ou plusieurs particules : le site A ou| B
M : métal non orienté reste en place mais choisit une aytre
F : film passif orientation au hasard
Rapport A/B fixé d: probabilité de dissolution Site adjacent vide et sans particules dans|son
voisinage : A ou B diffuse et choisit une
orientation au hasard
Connectivité 12
L : produit de corrosion| S + (g+t1) R > L + (¢ W @= 1ou2 | Diffusion via une marche aléatoire deW Badiali
précipité ] . . etal.
S : Solvant = 1 ou2 pour simuler contraintes stériques Précipitation de W au contact de S : [1.54]
M : Métal W+S > L
W : Espéce métallique Transformations gouvernées par
oxydée diffusante la probabilité P
R : Métal réactif ou le nombre total d’étape de corrosion;N

Tableau 1.2 : Principales caractéristiques desraates cellulaires utilisés dans les travaux de la
littérature portant sur la corrosion

Il relie la création d’'une interface rugueuse a différence de temps de vie des especes présentes a
l'interface dont l'origine est une dissolution métae plus ou moins facile. Les sites dont la
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dissolution est plus difficile forment des protudrdces au niveau de l'interface a l'origine de la
croissance de la rugosité de l'interface. Une adexlosions de ses recherches est la suivante : la
différenciation dans I'espace a pour origine uriggténciation dans le temps.

Malki et Baroux[l.53] ont eux aussi utilisé les simulations numériquesebs sur les techniques de
Monte Carlo et des automates cellulaires pour gupli la croissance des piglres. A l'aide de la
technique de Monte Carlo, ils ont étudié la dissofumétallique a partir d’'un défaut, en utilisant
un réseau bidimensionnel en se placant dans deaditioos de potentiel imposé (la réaction
cathodique n’est pas prise en compte dans un téélmpet en fixant la probabilité de repassivation
du métal entre 0 et 1. Leurs simulations montrem¢ d¢g courant de dissolution du métal,
appréhendé par la perte de cellules métalliquesskeau bidimensionnel par unité de temps, croit
avec le potentiel imposé et décroit lorsque la glodlié de repassivation augmente. Ce courant suit
une loi de la forme | = f{} avec n qui évolue rapidement de 0.5 a 2 pourtrgsefaible variation

de la probabilité de dissolution. lls ont égalemétaboré un modéle basé sur les automates
cellulaires dans lequel ils font intervenir quadspéces, une composition de I'électrolyte variable
en especes réactives et non réactives, une priddatd dissolution du métal qui dépend de la
profondeur dans la pigare pour inclure I'effet @echute ohmique, observé au cours des études
expérimentales. Leurs simulations montrent unauémfte importante de la chute ohmique sur les
phénoménes de corrosion : le défaut passe d’'umeeftmisphérique a une piqdre et le courant
passe d’'une loi parabolique a une loi linéaire aeetemps lorsque la chute ohmique augmente
(figure 1.10[1.53]).

Figure 110 : Formes de corrosion obtenues avec une augnoenthu gradient de chute ohmique
dans le modeéle.
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Les automates cellulaires ont été également giliggr Badiali pour mieux comprendre les
phénomenes mis en jeu au cours de la corrosionliméea Ses premiers travaux sont relatifs a la

formation d’'une couche passive sur un métal ;

le modéle prend en compte trois processus pringipda corrosion du métal, la réduction d’'une
espece de I'électrolyte et la distribution des espéroduites au front de corrosion vers le frant d
croissance de la couche via un phénomeéne de diffusSiont également introduits deux facteurs :
un premier stérique lié a une variation de volumaeele métal et le produit de corrosion, un
second qui rend compte de la cinétique de corrosies simulationg§l.54] montrent les deux points
suivants : un couplage des fronts de corrosioreetrdissance qui obéissent tous deux a des lois
d’échelle différentes et une distribution inhomogétes especes diffusantes au sein de la couche
passive. La diffusion des espéces est ainsi quate a I'endroit ou elles sont produites et
maximale au niveau du front de croissance ou sthes détruites. L’'ajout de contraintes stériques
entre especes diffusantpss] induit une diminution de la vitesse de corrosiorcenduit a des
fronts de corrosion et de croissance plus lissesisBses derniers travaye, 57], une analyse
exhaustive de la croissance de la couche de p#esiva été faite : I'épaisseur totale de cette
couche croit avec le temps en suivant une loi digee que s'il existe des interactions stériques
entre especes diffusantes; les conditions chimiqinsales ne s’appliquent plus et un
comportement universel limité par la diffusion alsirs obtenu.

[.5. CONCLUSION

La corrosion aqueuse a fait I'objet de nombreuxaux tant expérimentaux que théoriques car elle
est difficile a étudier et correspond a des engeonomiques trés importants. La plupart des études
expérimentales sont généralement détaillées eegi@n renseignements mais elles présentent
souvent I'inconvénient de ne s’appliquer correcteitgi’a un couple matériau métallique-solution.
En ce qui concerne les travaux de modélisatioraulgsurs ont généralement adopté deux attitudes:
soit ils font peu d’hypothéses simplificatriceobtiennent alors a des solutions complexes ot il es
difficile de distinguer l'influence des divers paratres sur le processus de corrosion, soit ils se
placent dans des conditions simplifiées comme sglteses avec les automates cellulaires mais se

heurtent alors aux correspondances avec les «1sgsteels ».

Nous avons choisi dans cette étude, de consereeapproche basée sur les automates cellulaires
car nous pensons gu’elle prend en compte les aspkterministes et stochastiques. Tout en

conservant la démarche choisie par Badiali, nowmsaétabli un modéle mésoscopique dont les

points forts sont les suivants : une corrosion temeel a courant nul c’est a dire un couplage dans
le temps des réactions d’oxydation du métal et é&kiation de I'électrolyte, une influence de
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I'environnement local sur la transformation envisag'est a dire un couplage entre les produits de
la réaction précédente et I'échange électroniqueast) une diffusion des espéces en solution.
Méme si la charge des espéces ne sera pas prisongote explicitement dans ce modéle,
I'électroneutralité est par contre toujours conéenlors du fonctionnement du modele. Dans le
chapitre Il, apres avoir présenté les bases physicoiques retenues dans le modele, nous
préciserons les conditions de fonctionnement detdiaate cellulaire puis les résultats de

simulation.
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[I.1. PRESENTATION DU MODELE

Le travail présenté ci-dessous est basé sur l&s pimnts suivants une description a I'échelle
mésoscopique nécessitée par la complexité degmsystétudiés, une vision physico-chimique de la
corrosion et un choix de processus considérés cofantamentaux ou tout du moins généraux,
l'utilisation de la méthode des automates cellekir

La mécanique statistique traditionnelle constituesdie royale pour décrire le comportement des
systemes physiques. On part des interactions pafteules que I'on peut calculer a partir de la
mécanique quantique puis par des méthodes de tgmeeMCarlo ou de dynamique moléculaire on
peut passer de I'échelle microscopique aux pragmi@hacroscopiques. Cette démarche qui s’est
montrée particulierement utile pour décrire lesppieetés a I'équilibre et la dynamique des gaz rares
devient inefficace en présence de systemes conplegette difficulté a amené les
hydrodynamiciens a introduire le concept de «i@ad fluide » [I.1]. La particule fluide
représente un ensemble de particules dont on @rediels propriétés moyennes puis on associe ces
propriétés a un point de I'espace. Le systemeissi earactérisé par des champs de densité et de
vitesse en chaque point. Cette approche supposkciiement I'existence de deux échelles de
distances tres différentes. Elle a été égalemenptad par de Gennes pour I'étude des polymeres
[1.2]. En effet, si on s’intéresse a I'organisation Agloes distances des polyméres - celle qui
détermine les propriétés élastiques des polymeres’est pas nécessaire de se préoccuper de la
composition chimique des monoméres. En se focalmancertains aspects généraux, en oubliant
les spécificités microscopiques, on suit une agmat I'échelle mésoscopique. Mais, il est bien
évident que les approches microscopiques et m&sigses sont complémentaires car les
spécificités chimiques des monomeéres déterminesdi @ertaines propriétés des polymeres.

En résumé, une approche mésoscopique repose sunayenne spatiale associée a un certain
nombre de particules; cette moyenne sera ensustebdiée dans I'espace, soit de fagon continue,
soit sur un réseau. Cette moyenne ne pourra éteecheplicitement que dans un petit nombre de cas
comme le mouvement brownign.3]. Il faut souligner qu'une étude a I'échelle mésmigue
permettra de dégager des points essentiels du ctanpent de systémes mais en contre partie, ne
donnera pas la possibilité de décrire le compont¢rapécifique d’'un systéme. C’est la démarche
gue nous avons choisie de développer dans celtravai

Nous allons maintenant présenter les ingrédients npus semblent déterminants dans les
phénomenes de corrosion (bases physico-chimiquesnddéle) puis nous passerons a la
construction explicite du modéle meésoscopique alemploi d’une méthode d’automates
cellulaires (présentation des états et des regldsadsformations des cellules (ou sites) du r§seau
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Nous détaillerons nos résultats de simulationss darcas de réactions électrochimiques localisées
et délocalisées puis nous conclurons en positidnnas données par rapport a celles de la
littérature.

11.1.1. BASES PHYSICOCHIMIQUES DU MODELE

A partir de I'analyse bibliographique faite dansdeapitre I, nous avons sélectionné un petit
nombre de processus physico-chimiques que nousgugés les plus pertinents car ils ont un role
déterminant dans les phénomenes de corrosion poeirmajorité de métaux au contact d’un
électrolyte aqueux désaére.

La nature chimique et physique des réactifs etypte@ngagés dans les réactions d’oxydoréduction
dépend du pH de la solution. Nous avons donc retiex réactions d’oxydation et de réduction
correspondant au milieu basique-neutre et au melede.

En milieu basique ou neutre, I'oxydation du métatsompagne d’une précipitation du composé
oxydé en surface qui peut induire une passivatios @u moins importante du métal sous jacent :

En milieu acide, I'oxydation est associée a unetlyde du cation métallique qui conduit a la
formation d'un complexe soluble noté MeQ#dux
Me + O - MeOHyqueuxt H' + € [11.2]

Dans les deux milieux, I'oxydation du métal con@uitne diminution du pH de la solution par
consommation d'ions Oldu par production d'ions™H

La réduction concerne les protons en milieu acide

H'+e - % H [11.3]
et I'eau, en milieu basique ou neutre

HO+€é - Y% H,+ OH [11.4]

Dans les deux milieux, la réduction de I'électrelgbnduit a une augmentation du pH de la

solution, par consommation des ions i par production d’ions OH

Etant donné que la corrosion métallique résulteladeombinaison d’'une oxydation et d'une
réduction entre un métal et une espece présengel’édactrolyte, on peut envisager que la perte et
le gain d'électrons se produisent en un méme pdénia surface du métal ou a des endroits
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différents a condition que le transfert d’électramssein du métal soit possible. Nous avons pris en
compte ces deux possibilités dans notre modélisagio nous appellerons respectivement ces
échanges électroniques, réactions électrochimidoeslisées et réactions électrochimiques
délocalisées, dans la suite de ce travail. La nateréactions localisées et de réactions déléeslis
est liée directement a I'échelle choisie pour ladélisation; ainsi, des réactions localisées peuvent
devenir des réactions délocalisées lorsque I'éefielimodéle est plus petite et inversement.

Pour des réactions électrochimiques localiséestéastions d’oxydation et de réduction doivent
étre écrites pour le méme milieu et les deux réastglobales[(l.2] et[Il.3] ou[ll.1] et[ll.4])
sont les suivantes :

milieu acide  Me + bD - MeOHygueuxt ¥2 Hb [11.5]

milieu neutre ou basique  Me 4® -~ MeOHyscipite+ ¥2 H [11.6]

Pour les réactions électrochimiques délocalisésstdactions d’oxydation et de réduction ont lieu
a des endroits différents et donc dans des milgguxpeuvent étre différents conduisant a quatre
ecritures différentes pour la réaction globale aleasion.

Outre ces échanges électroniques, nous avons éofiside réaction chimique correspondant a la
dissolution de I'espéce MeQkipirsen milieu acide et neutre :

MeOHyrecipite —~ MeOHaqueux [11.7]
Nous avons enfin envisagé la diffusion des iohstHDH de I'électrolyte et leur neutralisation :
H*+OH - H,O [11.8]

Nous allons maintenant montrer comment ces prosgssuvent étre introduits et schématisés dans

une approche mésoscopique.
[1.1.2. PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DU MODELE

Une approche mésoscopique suppose l'introductionedéchelle sur laquelle on fait une moyenne
( « coarse graining ») puis on affecte cette mogeaux différents points de I'espace. Une facon de
réaliser cette opération consiste a distribuer prepriétés moyennes sur les points d’'un réseau
régulier. Pour des points situés a des distandésears a la taille du réseau nous ne posséderons
aucune information. Nous supposerons ici que ldlendu réseau est de I'ordre de la dizaine de
nanometres.

Henri J Mendy Thése de Doctorat page 33



Chapitre Il : Modélisation mésoscopique de la ceiom agueuse

Différentes especes chimiques sont présentestarféce métal-solution a I'échelle microscopique
mais sur chaque site du réseau, nous ne considguen%®spéce majoritairement présente. De plus,
dans une approche mésoscopique, nous ne prenawgrie que les zones de l'interface dont la
taille est nanoscopique et dans lesquelles desftranations décrites ci-dessus se passent en
moyenne. Pour illustrer cette démarche, considépamsexemple la vision mésoscopique de la
réaction [I1.2] )

Me + HO —~ MeOHyqueux+ H + €

Une certaine zone de métal se trouve en contaned’ane de la solution qui est globalement acide.
Une partie du métal va former un composé solublasiAle résultat global de cette réaction est
gu’'un certain nombre d’atomes de métal est injeletés la solution. Cette dissolution prend un
temps moyen qui est beaucoup plus long que le texsgaECcié aux processus microscopiques mais a
notre échelle, nous ne faisons pas figurer un eblgele phénomenes qui peuvent exister a
I'échelle microscopique comme par exemple une tiso plus complexe en plusieurs étapes.

Le transport des produits de la réaction, BH) est également considéré a I'échelle mésocopique.
Ainsi, nous supposons par exemple qu’'un « paquiions H* se comporte comme une quasi
particule de grosse taille (particule fluide), qua évoluer suivant un mouvement aléatoire
(« random walk ») dont on sait qu’il simule un pFesus de diffusion. On pourrait imaginer comme
dans[i.4] des processus plus complexes tel que le scindetdoen< paquet » de Hen plusieurs

« sous-paquets » qui évoluent chacun d’entre elox sg mouvement aléatoire. Dans un souci de
simplicité, nous ne considérons ici que I'évolatdiun seul paquet.

A ce stade, nous avons constitué un réseau dansl lelgaque site est occupé par I'espece qui est
majoritaire en ce point et nous avons précisé ledatités de transport des produits de réaction.
Bien que la solution soit un systeme ionique, noaisous préoccupons pas de distributions d’ions
et d'électroneutralité en solution dans la mesur@aur des concentrations de I'ordre de 1 rifol.l
(102 mol.I") les distances d’écrantage de I'ordre de 0.3 nmin3 sont inférieures & I'échelle
meésoscopique sur laquelle nous nous focalisong. céatre, nous contrdlons toujours que les
réactions d’oxydation et réduction vérifient stictent les conditions d’électroneutralité.

Pour décrire I'évolution du systeme nous avonssiltd mettre en ceuvre une méthode d’automates
cellulaires. A chaque instant, le systeme choisiteeun nombre donné d’évolutions possibles
suivant un processus aléatoire. Ceci nous sembiatible avec une approche mésoscopique dans
laquelle un certain nombre de phénomeénes ont éiemeés. La mise en oeuvre des automates
cellulaires requiert [l'utilisation d'un générateude nombres pseudo-aléatoires dont le
fonctionnement est décrit succinctement en annexe.
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Nous allons a présent détailler le modéle.
11.1.2.1. Définition et nature des sites

Les sites ont des dimensions a I'échelle mésosaedit0 a 100 nm) et sont dénommés en fonction
de I'espéce majoritaire présente. Afin de simplifee problématique, nous avons volontairement
limité le nombre de types de sites nécessaireddadeription du systéme a sept : trois sites solide
pour le matériau métallique, trois pour la solution pour la couche polymere protectrice qui peut
entourer le métal (sites W).

Les trois types de sites relatifs au matériau riéte sont:

- les sites métalliques non surfaciques notésdd;sites ne sont pas en contact avec I'électrelyte
ne sont donc pas impliqués dans les réactions daéguction. Ils peuvent par contre assurer le
transfert d’électrons au sein du métal.

- les sites métalliques au contact de I'électmlybtés R : ils ont au moins un site voisin qtiues
site solution; ces sites sont donc des sites feaflans le modele, les réactions électrochimiques
localisées sont représentées par un transferr@éhégtie entre I'électrolyte et le métal (réductetn
oxydation) qui se produit au niveau d’'un site ueidR. Au contraire, dans le cas des réactions
électrochimiques délocalisées, les réactions d’'atigd et de réduction couplées sont modélisées
sur des sites différents; les sites R sont le giage transfert électronique correspondant soih@ u
oxydation soit a une réduction; ils sont nomméspeetivement sites anodiques et sites
cathodiques. Lorsqu’ils sont sites anodiques, lEes )R sont transformés. A l'inverse, s'ils sont
sites cathodiques, ils ne sont pas modifiés paatesfert électronique

- les sites ou le métal est sous une forme oxgdb&tat précipité notés P. Ces sites passivent le
métal sous jacent. lls assurent la conduction esréns qui servent a réduire I'espece oxydante en
solution, H ou H0. Les sites P sont donc 'un des deux types @s siithodiques des réactions
électrochimiques délocalisées.

Trois types de sites correspondent a I'électrolyes sites E, les sites A et les sites B. Les diie
sont des sites solutions qui ont conservé la mé&mwosition en Het OH que la solution initiale
(neutre dans les conditions de ce travail). Lesssi sont des sites solutions plus acides que la
solution initiale. Les sites B sont des sites sohg plus basiques que la solution initiale.

La figure 1.1 présente la correspondance entrecdaleur et la nature des sites du réseau
bidimensionnel qui sera respectée dans toutegjl@®e$ présentées dans ce meémoire.

Les autres especes telles que les ions chloruresgar dihydrogéne ne figurent pas explicitement
dans le modéle méme s’il est établi qu’elles petiyarer un réle important dans les processus de
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corrosion. De méme, I'espéce produite par la cavrodu métal en milieu acide, MeQ4deux N'est
pas répertoriée dans le modeéle; on admet qu'atieospore dans la solution.

A|B|E|M|R|P |W

Figure II.1 : Correspondance entre la nature des st la couleur choisie pour les symboliser.
I1.1.2.2. Régles de transformations
Avant de préciser les regles de transformationss rdevons définir les notions de connectivite,

d'échelle de pH et de probabilité.

Chaque site du réseau bidimensionnel est connget®las sites présents dans son voisinage. La
modélisation avec des automates cellulaires doangossibilité de prendre quatre ou huit sites
voisins connectés avec un site donné. La figugellustre la notion de connectivité 4 et 8.

@) (b)

Figure 1.2 : Connectivité 4 dite de Von Neuman)) (@nnectivité 8 dite de Moore (j)5] .

Seuls les sites connectés sont pris en compteldamsgles de transformation qui touchent un site
considéré. Nous avons mentionné dans le paragiiftil que la nature des réactions d’oxydation
et de réduction dépendait du milieu local. Afin glendre en considération ce paramétre, nous
utilisons une échelle de pH définie a l'aide dedrdable N de la maniére suivante : on compte le
nombre de sites A et B connectés avec le site déréii N est la différence entre le nombre de
sites A et de sites B. Si le nombre de sites Ag&)supérieur au nombre de sites B (AN 0
(N®€ < 0), 'environnement local est dit acide (basiqu&i les sites A et les sites B sont en nombre
identique N*“ est égal 0 et I'environnement local est dit neutre

La figure 1.3 présente un exemple d’environnemiatial acide et basique dans le cas d'une
connectivité 8.
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(a) (b)

Figure 11.3 : Environnement acide U= 4) au voisinage d’un site réactif R (a) et iemwnement
basique (= -3) au voisinage d’un site P (b), dans le ¢asalconnectivité 8.

Les transformations touchant le site solide coméi@é¢ un des sites solution voisins sont différente
selon le pH local et elles seront explicitées prea.

Les transformations des sites du réseau bidimensiaui schématisent les réactions chimiques ou
électrochimiques ne se produisent pas nécessaiteémgmaque tirage aléatoire; leur déroulement
est sous le contréle d’'une probabilité dont la wakest choisie en début de simulation ; pour les
transformations schématisant les réactions loadiséette valeur peut évoluer en fonction de
I'acidité locale du site considéré.

Non seulement I'espace mais aussi le temps estétise dans les modélisations basées sur les
automates cellulaires. On introduit la notion de da temps de simulation noté t de dusée A

chaque pas de temps, le programme informatiqueci@gsaa modele effectue les opérations dans
I'ordre précis suivant : en premier, les transfaiores schématisant les réactions électrochimiques
délocalisées, en second les transformations scieamales réactions électrochimiques localisées et
la réaction chimique de dissolution, et en derfaemarche aléatoire des sites solution acides et

basiques.
I1.1.2.2.a. Transformations schématisant les réastélectrochimiques délocalisées

Une liste de sites R et une liste de sites P statiliés au début du pas de temps (liste 1 et 2
respectivement). Le générateur de nombres pseédteaks effectue tout d’abord le tirage d'un
site R (site anodique) dans la liste 1 puis c€lum @ite R ou P (site cathodique) dans les listes 1

2 qui sont connectés électriquement au premiertisiteLa connexion électrique existe entre deux
sites s'ils sont voisins dans le réseau bidimems&bifconnexion avec quatre ou huit voisins) ou
s'ils sont reliés entre eux par une suite contimeisites R, M ou P. L’échange électronique enge le
sites anodique et cathodique est ainsi découplé tespace mais toujours couplé dans le temps

hY

comme le veut la corrosion a circuit ouvert. Leangformations schématisant les réactions
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électrochimiques délocalisées sont gouvernéesaparobabilité notée sR dont la valeur est fixée
en début de simulation.

Dans un environnement acide ou neutr&{N 0) le site R (site anodique) devient un site sofut
A selon la transformation suivante qui symbolisegaction d’oxydatioril.2] :

R— A [1.9]

La figure 11.4 illustre la transformation décritedessus.

[11.9]

Figure 11.4 : Transformation du site R en un sitgodur modéliser la réaction d’oxydation d’'une
réaction électrochimique délocalisée dans un enugment acide dans le cas d’'une connectivité 4.

Certains sites M sont mis en contact avec la soiudi la suite de cette transformation et ils sont
alors automatiquement transformes en sites réattemme le montre la figure 1.5

Figure I.5 : Mise a jour des sites réactifs R di@gnsas d’'une connectivité de 4.

Le nombre de sites M transformés dépend de la gunaiion locale du réseau bidimensionnel. Le
nombre est au maximum de 3 (7) pour une connéev{8). Cette mise a jour des sites R se fait a
la fin du pas de temps considéré.

En environnement basique (i< 0), le site R (site anodique) est transformé&esite P, selon la
transformation suivante qui symbolise la réactimxygdation[ll.1] :
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L’indice nm désigne un des voisins connectés a&uBsila figure 11.6 illustre cette transformation.

[11.10]

B ———

Figure 11.6 : Transformation du site R en un sitetRiu site B voisin en site E pour modéliser la
réaction d’oxydation d’'une réaction électrochimiquélocalisée dans un environnement basique

dans le cas d’une connectivité 4.

Les nouveaux sites R et P ne participent pas aaptiohs dans le pas de temps ou ils sont créés
mais dans le pas de temps suivant. Cette condiams le modéle suppose donc que les étapes de
dissolution du métal en MeQHleux0u de transformation en MeQdktipie SONt cinétiquemenplus
lentes que les réactions électrochimiques ou fasidn des espéces’ldt OH.

Associées a l'une de ces deux transformations goedj on effectue l'une des deux
transformations cathodiques suivantes qui schéemtisdans notre modéle, les réactions de
réduction[ll.3] et[ll.4] respectivement :

RouP + Am— RouP + g [11.11]
R oU P + Egmy— R OU P + By [1.12]

La transformatiorill.12] nécessite obligatoirement I'existence d’un sitedisin sur lequel sera
placé le site B nouvellement créé. En effet, sgti@s sites voisins sont de type B, la transforomati
ne se produira pas car les regles de fonctionnedeenbtre modéle excluent la possibilité de mettre
une espeéce sur un site déja occupé par cette ngaee(régle d’exclusion stérique).

Les figures 11.7 et 11.8 illustrent les transfornuats décrites ci-dessus.

Les sites R et P de ce premier tirage aléatoint istirés automatiquement des listes 1 et 2 et la
suite des opérations décrites préecédemment esnmeencée autant de fois qu’il y a de sites R
dans la liste 1.
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[1.11]

B —

Figure 1.7 : Transformation d’un site A en un dit@u voisinage du site réactif R pour modéliser la
réaction de réduction d’'une réaction électrochiraigélocalisée dans un environnement acide dans

le cas d’une connectivité 4.

[1.12]

B ———

Figure 11.8 : Transformation d’un site E en un $tau voisinage du site réactif R pour modéliser la
réaction de réduction d’'une réaction électrochiraigi¢localisée dans un environnement neutre

dans le cas d’une connectivité 4.

I1.1.2.2.b. Transformations schématisant les réastiélectrochimiques localisées et la réaction
chimique de dissolution

Le front de corrosion est défini comme l'interfacare les sites métalliques et les sites solutidins;
est donc constitué des sites R et P connectépiada métallique principale constituée de sites M.
La liste des sites présents sur le front de cavrosst établie par le programme informatique
lorsque les transformations correspondant aux iokFectélectrochimiques délocalisées ont été
effectuées. Cette liste comprend tous les sites R gui n'ont pas réagi dans 'étape précédente.
Ces sites ont tous au moins un voisin qui estt@EsiA ou B.

Le générateur de nombres pseudo-aléatoires tisg@iau hasard dans la liste. Si le site est R all
possibilité d’effectuer, en fonction de I'envirorment local, les deux transformations suivantes qui

modélisent les réactions électrochimiques locadisée
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milieu acide R- E [11.13]
milieu neutre ou basique R P [11.14]

correspondant respectivement aux réactjorg et[l1.6] .

Les probabilités associées aux réactions électroghies localisées sont respectivement égales a :
Pre* N®€ en milieu acide, & en milieu neutre et 1 en milieu basique. Les valele Re et Rkp
sont choisies en début de simulation.

Les figures 11.9 et 11.10 illustrent ces transf@tions.

[11.13]

—_—

Figure 11.9 : Transformation d’'un site R en un digour modéliser une réaction électrochimique
localisée dans un environnement acide dans le’aas donnectivité 4.

[11.14]

E

Figure 11.10 : Transformation d’un site R en uredit pour modéliser une réaction électrochimique
localisée dans un environnement basique, dansld’'aae connectivité 4.

Certains sites métalliques sont mis en contact Evealution a la suite de cette transformatioitset
sont alors automatiquement transformés en sitedif®@&®k, comme nous I'avons déja explicité au
dessus.

Par contre, si le générateur aléatoire tire un citetype P, ce site peut subir la transformation
suivante qui modélise la réaction de dissolutiomaijue[ll.7] :

P_.E [11.15]
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La figure 11.11 illustre cette transformation avegse au contact de la solution de sites M qui

deviennent automatiquement des sites R, commellavass déja explicité au dessus.

[11.15]

B ———

Figure 11.11 : Transformation d’un site P en ure &t pour modéliser la réaction de dissolution dans

le cas d’une connectivité 4.

La probabilité associée a cette transformatiomgbies valeurs de 0.25 **Kf en environnement

acide, Be (fixée en début de simulation) en environnementneect O en environnement basique.

Tous les sites R et P de la liste doivent étrs time et une seule fois.

I1.1.2.2.c. Marche aléatoire des sites solutiarnides et basiques

Durant un pas de temps chaque site de type A et B est susceptible edéfier un nombre donné

de marches aléatoires ou étapes de diffusion, pentda suite Iy sur le réseau bidimensionnel.

Lorsqu’on fixe Ny a desvaleurs supérieures a 1, on admet implicitementlawkffusion est plus

rapide que I'échange électronique ou la réactiomicjue de dissolution.

Durant une étape de diffusion, un site A ou B iedtaléatoirement dans la liste des sites A etrB; u

site voisin connecté dit « cible » sur lequel deat déplacer ce site est tiré aléatoirement. La

figure 11.12 visualise les possibilités de marckeatoire d’un site A dans le cas d’une connectivité

de 4 ou de 8.

@)

(b)

Figure 11.12 : Marche aléatoire d'un site acideuk e réseau dans le cas d’'une connectivité dé 4 (a

ou d’une connectivité 8 (b).
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Les déplacements doivent obéir & la loi d’exclusstérique qui régle notre modele. Si le tirage

conduit au déplacement du site A ou B sur un giieegt un site M, P ou R, le déplacement est
annulé c’est le cas aussi lorsque le tirage coraluitiéplacement sur un site de méme nature (A
vers A ou B vers B). Les déplacements des sites B\\vers des sites solutions de type E sont par
contre possibles. La figure 11.13 illustre un tépthcement.

|

Figure 11.13 : Marche aléatoire d’un site acideuk gn site solution E.

Ces déplacements correspondent a des échangesssypibolisés par :

Anm+ Enm — Enm+ Anm [11.16]
Bom* Enm — Enm+ By [11.17]

Lorsque le tirage conduit au déplacement d’'un #itesur un site B (ou vice-versa), il y a
neutralisation des deux sites (modélisation daubdign([11.8] ) avec création de deux sites E selon :

A+B—E+E [11.18]

La figure 11.14 illustre cette transformation.

[11.18] s
i [ ]

Figure 11.14 : Marche aléatoire d’un site de typsuk un site de type B avec création de deux sites

E modélisant une réaction de neutralisation.
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Chaque site A ou B de la liste 3 subit la procédifrerite ci-dessus. L'opération est ensuite répétée
Ngir fois pour que le processus de diffusion soit aéhev

L'examen des transformations présentées ci-dessustren que seules celles modélisant les
réactions électrochimiques délocalisées géneéerent dikes de type A ou B; elles changent
'environnement local et ont donc une influence turnature des transformations ou sur la
probabilité des transformations qui se produisemsde pas de temps suivant. Par ailleurs, si un
site R est transformé en site A ou E ou si unBitst transformé E, il y a mise au contact de la
solution de sites métalliques M qui deviennentgie=s R. Le nombre de sites R créés dépend de la
connectivité et de la morphologie du front. Cetieara jour des sites R a une grande influence sur
le pas de temps suivant.

Il est évident que la procédure décrite ci-dessussttue une partie importante du modeéle. Nous
supposons que le processus le plus lent, celuidgtérmine le pas de temps, correspond aux
restructurations au sein du métal ; ainsi, ce rgestlorsque nous reprenons une étape de corrosion
gue les nouveaux sites réactifs sont mis a jouropgposeé, les processus électrochimiques et aussi
chimiques sont supposeés extrémement brefs en cammparde ceux associés a la restructuration du
métal. Toutefois ces processus ne sont pas singgltanse produisent dans un certain ordre que
nous choisissons de fagcon aléatoire. Entre lesepsos chimiques ou électrochimiques et ceux
associés a la restructuration du métal nous desitunsr les processus diffusifs qui ont lieu dans la
solution. Nous supposons ici que les différentglpits de la réaction n’ont pas le temps de diffuser
entre deux processus chimiques ou électrochimidbesi. correspond a un certain choix qui nous
semble raisonnable au moins dans un certain nod#cas.

11.1.3. ETATS INITIAUX DU SYSTEME

Il existe un choix d’états initiaux en début de giation afin de prendre en compte certaines formes
de corrosion répertoriées dans la littérature.

Un premier état initial correspond a un métal reeoutotalement par une couche de sites P
(figure 11.15).

Le métal est a I'état passivé sans contact dine®t & solution extérieure. La corrosion ne peut se
produire que lorsqu’il y a dépassivation localendétal c’est a dire lorsqu’un ou plusieurs sites P
subissent une transformation modélisant une rgaa® dissolution chimique. La mise a nu du
meétal qui génére des sites de type R se produit lav@éme probabilité pour tout site P en surface.
Sur tous les sites P restants, on peut effecasetransformationgl.11] ou[ll.12] correspondant
aux réductions couplées a l'oxydation du métal denscas des réactions électrochimiques
délocalisées.
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Les transformations schématisant les réactiondisées sont également possibles dans la zone ou
le métal est dépassivé.

Figure 11.15 : Etat initial correspondant a un nhétéiétat passif.

Le deuxiéme état initial possible est celui coroegfant a un métal protégé en surface par une
couche isolante (sites de type W non conducteadréhiques). Cette couche présente un défaut
laissant six sites de type R au contact de laisolfigure 11.16). Toutes les transformations sont
localisées au niveau de ce défaut en début destonr@uis ensuite a l'intérieur de la cavité créée
par la consommation du métal. Le modele suppopegsence de la solution en quantité illimitée;
cette solution remplit au fur et & mesure la cawaité de sa croissance qui est liée a la dispard®

sites solides.

Figure 11.16: Etat initial constitué d’'un métal oevert d’'une couche isolante non conductrice

électronique avec un défaut ponctuel.

Un dernier état initial est constitué par un m@tdsivé en surface par une couche de sites P avec
un défaut initial laissant au contact direct destdution six sites métalliques de type R (figure
11.17).

Au tout début, la corrosion se produit préféretdiment au niveau du défaut et les sites P externes
constituent une surface importante pour réalisetrensformationfil.11] ou[ll.12] correspondant
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a la réduction des protons ou de I'eau dans ledeasréactions électrochimiques délocalisées. La
transformation[ll.15] modélisant la dissolution chimique de la couchespante dans un
environnement acide ou neutre concerne les sitpggents a I'état initial et ceux crées dans le
défaut au cours de la corrosion du métal. Le pragra donne la possibilité de choisir des valeurs
de probabilités différentes pour cette transforomagielon la localisation - en surface ou a l'irgéri

du défaut- du site P tiré. La dissolution au caluistemps de sites P externes donne naissance a
d’autres zones d’attaque préférentielle du métat.alleurs, le programme donne la possibilité de
choisir des valeurs de probabilités différentesrdes transformationfil.11] ou[Il.12] selon la
localisation - en surface ou a l'intérieur du défadu site P tiré. Ainsi, si on choisit une valeur
élevée (faible) de probabilité pour les transforore[ll.11] ou[ll.12] lorsque les sites P sont en
surface (a l'intérieur du défaut) et une valeupdababilité faible pour les transformatidis13] et
[1.14] (réactions électrochimiques localisées), on tendo@éliser une corrosion localisée avec
formation de piqdres. Enfin, pour éviter le blogades simulations, nous avons imposé que la
dissolution chimique des sites P se fasse obligatant a partir des sites P voisins du défaut.

Figure I1.17: Etat initial constitué d'un métal cewert d’'une couche de passivation présentant un

défaut ponctuel.

Dans la suite de ce travail, les versions des progres de simulation seront référencées par rapport
a I'état initial du métal : programme 1, métal étdt passivé - programme 2, métal recouvert avec
une couche isolante présentant un défaut initiglogramme 3, métal avec une couche de

passivation présentant un défaut initial.
[1.1.4. PARAMETRES ET DONNEES DE SIMULATION

Avant de lancer une simulation, il est nécessa@eckoisir la taille du réseau bidimensionnel
(appelée également taille de la boite) et les valdes paramétres de simulation.
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Les tailles des réseaux dans nos études sont tgmérda de 1500 sites sur 1500 sites pour les
programmes 1 et 2 ou 1500 sites sur 2250 siteslpguogramme 3. Ces tailles permettent, tout en
gardant des temps de simulation acceptables, geffaictionner les programmes informatiques sur
des ordinateurs classiques. A l'intérieur du résehaque site est positionné par deux indice$, (i, j

i correspondant a la colonne et j a la ligne.

Le tableau II.1 répertorie les paramétres dontvddsurs sont a fixer avant de lancer une simulation
Les trois derniéres colonnes de ce tableau précssees parametres sont actifs ou inactifs dans le
programme utilisé.

Les parametres inhérents au déroulement du progeanformatique sont donnés en annexe A2.

Le choix des valeurs des difféerents parameétregr@simportant car il permet de favoriser certains
processus par rapport a d'autres. Ainsi, si onllea desvaleurs supérieures a 1, on admet que la
diffusion est plus rapide que I'échange électroaiqtila réaction de dissolution. De méme, donner
une faible valeur adp et Rke par rapport a celle attribuée adtevient a favoriser les réactions
électrochimiques délocalisées par rapport aux i@aelectrochimiques localisées.

La simulation s’arréte lorsque le front de corrosatteint I'un des cotés de la boite de simulation.

Le programme informatique donne acces a des dorbréess a partir desquels sont calculés des
parametres qui caractérisent le métal corrodé.doesmées brutes sont listées dans le tableau 11.2;
elles permettent de connaitre, en fonction du nendler pas de temps de simulation, le nombre de
sites de chaque type.

Il convient de souligner que ces données brutesnerd en compte 'existence d'llots métalliques
constitués de sites solides de type M, R et/ouiRanut détachés totalement de la piece métallique
principale. Les ilots sont créés lors de la digsmbuchimique d'un site P ou de la dissolution
électrochimique d'un site R comme le montre larfgili 18.

(@)

(b)

Figure 11.18 : Création d’llots métalliques dansées de la dissolution chimique de sites P (figyre

en sites solutions E (figure b).
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Ces Tlots sont isolés électroniquement de la pigéllique principale; en conséquence, la réaction
électrochimique délocalisée dans un filot ne peuypreduire qu’au niveau de deux sites R ou P
connectés au sein du méme filot. Le programme peatioigtenir le nombre d'llots | en fonction du
pas de temps de simulation.

Abréviations Signification des parameétres P P, Ps3

N it Nombre de pas de diffusion par pas de temps de

simulation X X X
Lx, Ly Taille de la boite X X X
hM Derniére ligne de métal, «délimite la hautew|d

solution dans le programme 3 » X
Pre Probabilité associée a la transformatiorll.15]

(modélisation de la dissolution chimique de la ¢mic X X X

passivante)
Prp Probabilité associée a la transformatidh.14]

(modélisation des réactions électrochimiqueX X X

localisées en milieu basique ou neutre)

Pre Probabilit¢ associée a la transformatidh.13]
(modélisation des réactions  électrochimiquex X X

localisées en milieu acide)

Psse Probabilité associée aux transformatiofils9] a
[11.L12] (modélisation des réactions électrochimigueX X X

délocalisées)

Plet Probabilité associée a la transformatigh.15] pour
des sites P a la surface du métal X

Tableau II.1 : Liste des paramétres a fixer en tddbisimulation.

Le nombre de sites de type M, R ou P dans lesékitaccessible a partir de I'une des trois reiatio

suivantes :
Nombre de sites M dans les flo'Nh. = N" =N,
Nombre de sites R dans leslloN®_=Nf - NF

ilots front
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Nombre de sites P dans les TlcN®. . = NP = NP

ilots front

. A~ —_ M R P
Nombre de sites total dans les Tl Nios = Nios * Nigis + Nigs

On peut alors calculer le nombre total de siteglesldans les ilots et ainsi en déduire leur taille
moyenney a partir de la relation suivante :

_ Nigis + N + Nig
y= I [11.19]
Abréviations Signification des données
[\ Nombre de pas de temps atteint en fin de simulation
t temps de simulation
NM Nombre total de sites de type M
N Nombre de sites de type M dans la piéce métallgineipale
N R Nombre total de sites métalliques réactifs de fgpe
NR Nombre de sites métalliques réactifs R du front
NP Nombre total de sites de type P
N Nombre de sites de type P du front
A Nombre de sites solution de type acide A
B Nombre de sites solution de type basique B
E Nombre de sites solution de type E
W Nombre de sites de la couche isolante de type poym
I Nombre total d’ilots
N ;p . Nombre de sites métalliques réactifs R apparusaaudp temps considéné
N’.:asswe Nombre de sites passivés P au pas de temps cansidér

Tableau 11.2 : Données brutes obtenues en finrdalation.

Henri J Mendy Thése de Doctorat page 49



Chapitre Il : Modélisation mésoscopique de la ceiom agueuse

Le nombre de sites corrodég.Nqsse€st défini comme le nombre total de sites de tiyheR ou P
dissous ou détachés de la piece métallique prileciiaest obtenu par différence entre le nombre
total de sites solides a l'instant initial et lemye total de sites solides de la piece métallique
principale a l'instant t. Le calcul est donné enex® pour les trois programmes.

Dans le cas des programmes 2 et 3, le front desiorr a généralement la forme d'un demi-cercle
ce qui conduit au calcul d un rayon équivalegt &l'aide de la relation suivante :

Req= (2*Ncorrodeé7f)l/2 [11.20]
Dans le cas du programme 1, on définit une hauteyenne du front de corrosionH
Heq = LY - NeorrodedLX [11.21]

Nous calculons aussi une rugosité chimique, rcgractérise la morphologie du front de corrosion
a l'aide d’'une des relations suivantes:

N fFfont + N fPI’OFIt
Programme 11 = [11.22]
Lx
N f'?ont + N fPI‘OI"It
r=——
Programme 2 TR, [11.23]
N fljont + N fPI’OFIt LX + 4
r =
Programme 3 TR, [11.24]

Enfin on note p, ng et n= les compositions relatives de la solution en sitesB et E
respectivement. Par construction du programmegligisn reste toujours globalement neutre et par
conséguent le nombre de sites de type A et Blestigue.

[1.2. CORROSION AVEC REACTIONS ELECTROCHIMIQUES
LOCALISEES

Dans le paragraphe précédent, nous avons précisée quodele prenait en compte des transferts
électroniques entre I'électrolyte et le métal gei produisaient sur un méme site (réactions
électrochimiques localisées) ou sur des sites rdiftd (réactions électrochimiques délocalisées)
ainsi que des réactions de dissolution chimiquembaélisation est intéressante car, a I'inverse de
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'expérimentation, elle donne la possibilité deesébnner certains processus afin d’étudier leur
influence spécifique. Dans cette partie, nous aetwssi de ne prendre en compte que les réactions
électrochimiques localisées et les réactions dsollison chimique. Apres avoir précisé les
conditions de simulations, nous donnerons les ta@subbtenus, puis nous montrerons que certains
de ces résultats peuvent étre retrouvés par lalcalc

11.2.1. CONDITIONS DE SIMULATIONS

Afin de désactiver les réactions électrochimiquémchlisées, la probabilité.qui gouverne les
transformations associées a ces réactions dansdelenest fixée a 0 dans toutes les simulations.
L’absence des transformatiofit9] a[ll.12] se traduit par la non-production de sites A et ke
maintien de la solution, en tout point, dans sau iéitial sous forme de sites E.

La solution initiale étant supposée neutre dansasail, seules seront actives les transformations
correspondant aux réactions électrochimiquesik#rg et a la réaction chimique dans ce milieu a
savoir les transformationfil.14] et [Il.15] avec les probabilités associéegp Rt Re La
transformation{Il.13] ne se produit pas, quelle que soit la valeur derddabilité BRe qui lui est
associée car elle nécessite un milieu acide.

Cette étude concernera donc l'influence des prdibzi Rkp et B sur la corrosion en partant de
deux états initiaux du métal (un métal recouvarhé'couche isolante avec un défaut et un métal
recouvert d'une couche passivante correspondapeatgement aux programmes 2 et 1), en
prenant une taille de boite de 1000*1000 sitesl&tix connectivités (4 ou 8). Aprés avoir étudié le
cas particulier ou les deux probabilités sont égald, nous nous placerons dans le casped
variable et Rpégale a 1 puis dans celui ou les deux probabgibé@s variables.

I1.2.2. RESULTATS

11.2.2.1. Cas avec les probabilitégelet Re égales a 1

bY

Lorsque les probabilités sont fixées a 1, les foanmtions correspondant aux réactions
électrochimiques localisées ou a la réaction chimige dissolution ont lieu systématiquement
lorsque le site est tiré et il est alors possilderEciser, a priori, les évolutions de front der@sion

au cours du temps. L’objectif de cette étude alétealider que les évolutions de front de corrosion
déduites des simulations étaient en accord avqurésssions.

[1.2.2.1.a. Cas du métal recouvert d'une couatlanée avec un défaut
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L’état initial correspond a six sites métalliquésctifs R en contact avec I'électrolyte; les autres
sites métalliques en position extréme sont recasider sites W qui les isolent d&lectrolyte. Au

pas de tempg, les six sites ont subi la transformation coroegfant a la réaction électrochimique
localisée et sont devenus des sites de type P.a8ue temps suivan2t), tous les sites P crées
subissent une transformation correspondant a wawioé de dissolution et ils deviennent des sites
E. Cette dissolution met au contact de la solulisnsites métalliques sous-jacents qui deviennent
des sites de type R. La situation est alors anal@ggelle de I'état initial et les deux étapes de
transformations peuvent se produire a nouveauestnaniere continue, jusqu’a la disparition du
métal. On peut donc prévoir a partir de ce raisorerd que la partie métallique corrodée doit avoir
la forme d’un triangle ou d’un rectangle c'est-eedjue le front de corrosion a la forme d’'un V ou

d’'un U si la connectivité est égale a 4 ou 8 respement.

Les simulations réalisées confirment ces prévisammme le montrent les photos présentées sur la

figure 11.19.

(b)

Nt = 996

Figure 11.19 : Photos du métal corrodé dans ledtase connectivité 4 (a) et 8 (b). Les couleurs
noires et jaunes symbolisent le métal restangtdtrolyte respectivement.

Ces simulations ne mettent pas en évidence la tmmad’llots détachés de la piece métallique
principale.

Le tableau II. 3 donne les expressions théorigeesa dugosité chimique et du rayon équivalent en
répartissant les sites métalliques corrodés daasuriace équivalente a un demi-disque.

Connectivité 4 Connectivité 8

Rugosité chimique (r)
(2m)'* = 0.79 | (4im)'*=1.12

Rayon équivalent (& (t))

t/(ZTC)l/Z t/(n)l/Z

Tableau 11.3 : Expressions théoriques de r gt(] dans le cas d’une connectivité 4 et 8, augc P

et Beégales a 1.
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On montre, a partir des simulations, qug [® évolue linéairement avec le temps, quelle spiela
valeur de la connectivité, en accord avec les egwas théoriques (figure 11.20). Les valeurs de la
rugosité sont strictement constantes pour chacuese abnnectivités et sont de 0.8 et 1.1
respectivement pour une connectivité 4 et 8. Gdsuvs sont en accord avec celles calculées
théoriquement du tableau 11.3.

600

500 "

400[

q

e 300[ N, =4
200

100(

0o 200 400 600 800 1000

Figure 11.20 : Variation du rayon équivalent endtan du temps, dans le cas d’une connectivité 4
et 8, avec ghet Regégales a 1.

[1.2.2.1.b. Cas du métal recouvert d'une couclssipante

Au temps initial, le métal est totalement recouvkBune couche constituée de sites de type P. Au
pas de tempg, tous ces sites ont subi la transformation corredgona la réaction de dissolution

et sont devenus des sites de type E. Cette digsolutet au contact de la solution des sites
meétalliques sous-jacents qui deviennent des sddypme R. Au pas de temps suivant (2t), tous les
sites R créés subissent une transformation comelspd a la réaction électrochimique localisée et
deviennent de sites P. La situation devient an@agwelle de I'état initial et les deux étapes de
transformations peuvent se produire a nouveauestnaniere continue, jusqu’a la disparition du

métal.

La corrosion s'effectue de maniére parfaitementormie sur toute la surface du métal. On peut
donc prévoir que la rugosité chimique reste torgoégale a 1 et que la hauteur du front de

corrosion ( Hq(t)) obéit a la relation suivante :
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Heq(t) = 998 — t/2 [11.25]

dans laquelle 998, correspond a la position deoleclte de sites P a t initial. Cette relation est
identique pour les deux connectivités.

La figure 11.21 montre que la hauteur du front @erasion déduite des simulations suit bien une
évolution linéaire avec le temps avec une pent@, identique a celle prévue. Les variations de la
Heq SONt parfaitement superposables pour la connexdvet 8.

1000

| N =40u8
800 nn

600

=

@
e

400[

200
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t

Figure 11.21 : Variation de la hauteur équivaleme fonction du temps dans le cas d'une
connectivité 4 et 8, avegpPet Beégales a 1.

En conclusion, les simulations obtenues avec lebgtilités Bp et B¢ égales a 1 correspondent a
un cas extréme pour lequel toutes les propriétasegme étre prévues analytiquement; nous avons
montré un trés bon accord entre les prévisionegtrésultats de simulation ce qui valide le

programme informatique.
[1.2.2.2. Cas avec la probabilitgdegale a 1 etd2 variable

Fixer la probabilité Rra 1 suppose que I'oxydation du métal s’accompadpligatoirement de la
formation d’'une espece oxydée précipitée sur lam€ette espece oxydée peut étre présente sur le
meétal pendant des temps plus ou moins longs c’dseayu’elle ne subit pas systématiquement au
pas de temps suivant, une réaction chimique deldissn. Cette notion de temps est transposable

dans notre modeéle sous forme de différentes vatlansées a la probabilitép?

[1.2.2.2.a. Cas du métal recouvert d'une couatlanée avec un défaut
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La figure 11.22 montre les photos obtenues pouédites valeurs de-P

(@) (b) ‘

P-e=0.01 P.z=0.001 Poe=0.01
N, = 24831 N, = 236445 N, =11178

hY

Figure 11.22 : Photos obtenues avec la probabHit égale a 1 et différentes valeurs de la
probabilité Be dans le cas d'une connectivité 4 (a) et 8 (b). kesleurs noires et jaunes
symbolisent le métal et la solution respectivement.

Le front de corrosion garde une forme en V (cornwiéét4) ou en U (connectivité 8) tant que la
probabilité B reste supérieure a 0.5. Par contre, lorsqu’elteirdggrieure a 0.5, le front de
corrosion prend la forme d’'un demi-cercle, quelle goit la valeur de la connectivité. Cette forme
en demi-cercle est justifiable a partir des condgide simulations : les sites sont situés dans un
environnement identique et subissent un tiragésttate ; lorsque la probabilité pP est faible la
mémoire de I'état initial s'estompe rapidementoetr gles raisons de symétrie le front de corrosion

prend la forme d'un demi-cercle.

Les valeurs de Ntemps final de simulation c’est a dire le tempdefront de corrosion atteint un
des bords de la boite) sont environ deux fois gi@andes dans le cas d’'une connectivité 4. Ceci
signifie que la vitesse de corrosion double pratmant lorsque la connectivité double.

Un examen des photos a une échelle plus petiterenqoe la diminution dedg, au-dela de 0.125,
conduit & une augmentation de la rugosité du fdentorrosion et a une production d’ilots plus
importante.
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La figure 11.23 présente les évolutions du rayoniggjent Rqen fonction du temps de simulation
pour différentes valeurs de la probabilite.P
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Figure 11.23 : Evolutions du rayon équivaleni;en fonction du temps de simulation t avec la
probabilité Rp égale a 1 et différentes valeurs de la probébiit dans le cas d’'une connectivité
4 (a) et 8 (b).

Req(t) évolue linéairement avec le temps de simuladjoelle que soit la valeur de la probabilité; la
pente des droites est assimilable a une vitessemesion. Cette vitesse de corrosion est d’autant
plus grande que la valeur de:fest élevee.

Ce résultat s’explique simplement si on admetl@xiste un lien entre la probabilitéget la
cinétique de la réaction de dissolution : plus ecgitobabilité est faible, plus la cinétique de
dissolution est lente et plus le métal est a I'@assivé c’est a dire recouvert d’'une couche de
passivation (sites P) qui constitue une barrieteede métal et I'électrolyte. Par contre, il n'ste
pas un rapport simple entre ) et Bg; une analyse plus détaillée des données serasagees
(cf. paragraphe 11.2.3.)

Nous avons choisi de nous intéresser au ragd)/N"(t) - nombre de sites de type R sur -
nombre de sites de type P, car il rend comptefaidade la composition du front mais aussi de la
composition des Tlots. Les données extraites dualations montrent que ce rapport devient tres
rapidement indépendant du temps, quelles que séésnivaleurs prises pourpf et pour la
connectivité. La composition relative en sites AP atst alors constante et la corrosion atteint ains
un régime stationnaire. La valeur du rappbifiit)/N°(t) est alors trés proche de celle de la
probabilité RBe (cf tableau 11.4).
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Les sites de type R et P appartiennent a la piétealliique principale mais aussi aux ilots détachés
de la piéce principale. Le rappdx(t)/N°(t) est décomposable, si on prend en compte cette
formation d'llots de la maniere suivante:

NPt NPL(@®] 1+ (N2 ()/NP, (1) [11.26]

NR(t) _ Nfon () {1+ (Nigis (1)/N e (t»}
La figure 11.24 présente les évolutions du nomteesites R du front;on en fonction du nombre
de sites P du froMtson: Obtenues & partir des simulations; elle monte netation linéaire entre
les nombres de sites R et P du front de la piédalla@e principale, pour toutes les conditions de

simulations.
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Figure 11.24 : Evolutions du nombre de sites R dunf en fonction du nombre de sites P du front
avec la probabilité & égale a 1 et différentes valeurs de la probabii¢ dans le cas d'une

connectivité 4 (a) et 8 (b).

Le tableau 1.4 donne les valeurs des rappdd&t)/N°(t), et N¥on(t)/Nron(t) et de la rugosité
obtenus a partir des simulations pour difféerentdews de la probabilité-Pet dans le cas des deux

connectivités, lorsque la corrosion a atteint lgimé stationnaire.

Les rapports d&l¥(t)/N°(t) sont toujours trés proches de la valeur de laghilibé B Par contre,
les rapportNron(t)/N ron(t) SONt systématiquement plus élevés que la protaBiken particulier
lorsque sa valeur est faible. Cet écart est vraitaement lié a un détachement d’illots comme
nous le montrerons ultérieurement dans la discagsio 11.2.3). La différence entre les valeurs des
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rapportsNT(t)/N"(t) et N¥on(t)/N rond(t) Suggére qu'il doit exister une légére différenneeela
composition du front et celle des flots.

Poe | 500 | 5.00 | 1.00 | 1.25 | 250 | 5.00 | 5.00 | 1.00 | 5.00 | 1.00 | 1.25 | 2.50 | 5.00 x
x10* | x10° | x10% | x10* | x10* | x10* | x10* | x10® | x10® | x 10? | x 10" | x10* | 10%

r 167 | 164 | 163 | 1.38 | 1.24 | 1.04 | 297 | 299 | 293 | 291 | 221 | 1.88 | 1.52

N¥ .| 636 | 628 | 1.26 | 146 | 275 | 518 | 7.73 | 155 | 8.16 | 1.56 | 1.70 | 3.08 | 5.45 x
x10* | x10° | x10% | x10* | x10* | x10* | x10* | x10® | x10® | x 10? | x 10" | x 10* | 10%

| 504 | 498 | 1.01 | 1.26x| 2.51x| 501 | 495 | 0.99 | 526 | 1.01 | 1.26 | 2.51 | 5.00 x
NP | x10* | x10® | x10% | 10% | 10" | x10*| x10* | x10°® | x10°® | x10% | x 10* | x10* | 107

Tableau 11.4 : Rapports NY(t)/N°(t), et N¥on®)/Nront) et rugosité a I'état stationnaire pour
différentes valeurs de la probabilitezRlans le cas des connectivités 4 et 8, avec urfegacetion
initiale du métal correspondant a celle de la #glirl6.

La figure 11.25 présente les évolutions de la ritgoshimique en fonction du temps pour différentes
valeurs de probabilitéde.

I PE
L ! ! @ . (b)
0 2000 4000 6000 8000 1o 2000 4000 6000 8000

t t

Figure 11.25 : Evolutions de la rugosité chimiquen fonction du temps de simulation t avec la
probabilité Rp égale a 1 et différentes valeurs g@g Eans le cas d’'une connectivité 4 (a) et 8 (b).
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La rugosité chimique prend une valeur constanteqlee le régime stationnaire est atteint. Cette
valeur limite est d’autant plus élevée que la pbiliié P-eest faible a condition que cette derniére
reste supérieure a 0.01. Au-dela de ce seuil,dasité chimique atteint une valeur limite maximale
de 1.7 dans le cas de la connectivité 4 et den8 lgacas de la connectivité 8.

L’augmentation de la valeur limite de la rugosi@@la baisse de la probabilitegrest justifiable

simplement a l'aide de la figure 11.26.

Figure 11.26 : Evolutions de la rugosité du fropbur une faible valeur de la probabilitezpour
différents pas de temps t. Le front est représentéouge, les sites solides en gris et les sites

solutions en jaune.
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Pour les faibles valeurs ded?la probabilité de dissoudre un site P est fadilen moyenne, la
distance entre deux sites P dissous est granddisdalution conduit donc plutét a deux cavités
séparées, ce qui a pour conséquence d'augmentegdaité de surface. Au contraire, pour les
valeurs de R proches de un, la probabilité de dissoudre unPsigst grande et les cavités formées
par deux sites P adjacents fusionnent avec unaneedau détachement des sites P ligne par ligne.
Il est par contre plus difficile, de justifier laalkeur maximale limite de r a partir d’arguments

simples.

Quand la rugosité est éleveée, le front de corrosen irrégulier; il présente localement des
péninsules et des cavités profondes. Si les pdemsont lieées a la piece métallique principale par
un seul site de type P, la dissolution de ce si@qmue une déconnexion d’'une partie du métal du
front et la formation d'un flot dans la solutiong(ire 11.18). Les sites des ilots et du front de
corrosion principal subissent les mémes transfaansitmais de maniére indépendante.

La figure 11.27 présente les évolutions du nombiieotd I(t) en fonction du rayon & (t) pour

différentes valeurs de la probabilitezP
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Figure I1.27 : Evolutions du nombre d’lots I(t) donction du rayon équivalent.Ravec la
probabilité Rp égale a 1 et différentes valeurs ¢, Bans le cas d’'une connectivité 4 (a) et 8 (b).

Le nombre d’ilots évolue linéairement avec le ragguivalent pour une valeur degRlonnée ; il
reste donc identique par unité de surfag®.§) au cours du processus de corrosion. Les flotseson

général constitués en moyenne d’'un ou deux sisegngiellement de type P.

A Reqidentique, la production d'flots est d’autant pieportante que la valeur de la probabilite P
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est faible. Par contre, lorsque cette valeur deviigiérieure a 0.01, la production d’flots devient
indépendante de la valeur de-P

11.2.2.2.b. Cas du métal recouvert d'une couchsipaate

Les simulations effectuées a partir de cet étdtalntonduisent a des évolutions des grandeurs
extensives (nombre total de sites corrodés, nombrates R et P du front, nombre d’ilots) et des
grandeurs intensives (rugosité chimique r, comjositiu front et des flots) caractéristiques du
systeme, semblables a celles obtenues a partirrd&ial recouvert d’une couche isolante avec un
défaut. Cette similitude est d’autant plus remabigigue selon I'état initial choisi pour le métal,
front de corrosion n’a pas la méme forme initidlsubit une évolution différente. Avec I'état iwiti
choisi ici, le front de corrosion correspond a &ol# surface supérieure et il se déplace jusqu'a ce
gue la corrosion soit totale et atteigne la surfaéérieure de la boite. Dans I'étude précéderge, |
front de corrosion était confiné au départ pardfadt et était limité par la largeur de la boite.

Nous avons regroupé les principales données ddatiotu dans le tableau II.5.

Pe | 5.00 | 1.00 | 500 | 1.00 | 250 | 5.00 | 7.50 | 5.00 | 1.00 | 1.00 | 2.50 | 5.00 | 7.50
x10* | x10° | x10°% | x10? | x10* | x10* | x10* | x10* | x10® | x 10? | x 10* | x10% | 10%

r 169 | 1.70 | 168 | 166 | 1.30 | 1.15 | 1.06 | 3.00 | 3.01 | 291 | 182 | 142 | 1.16

NF | 627 | 124 | 6.47 | 126 | 275 | 5.15 | 752 | 803 | 1.57 | 1.56 | 3.08 | 5.42 | 7.59
x 10* | x10* | x10°% | x10% | x10* | x10* | x10* | x10* | x10® | x 10? | x 10 | x10% | 10%

| 494 | 981 | 511 | 1.00 | 2.50x | 4.99 | 7.49 | 510 | 9.94 | 1.00 | 2.50 | 5.00 | 7.50 x
NP | x10* | x10* | x10® | x10% | 10* | x10* | x 10* | x 10* | x10* | x10% | x 10* | x 10* | 10"

Tableau 11.5 : Rapports N(t)/N°(t), et N¥ont)/Nront) et rugosité a I'état stationnaire pour
différentes valeurs de la probabilitezRlans le cas des connectivités 4 et 8, avec urfegaoation
initiale du métal correspondant a celle de la fglirl5.

La rugosité chimique atteint une valeur maximhieite de 1.7 dans le cas de la connectivité 4 et
de 3 dans le cas de la connectivité 8 et le rapiit}/N(t) est du méme ordre de grandeur que la
probabilité Be

[1.2.2.3. Cas avec les deux probabilites & R variables
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La similitude des résultats obtenus en partant elex cétats initiaux différents du métal nous a
conduit & ne présenter qu'une partie de I'étudersrevons fait le choix de ne présenter que les
résultats correspondant & un métal recouvert ctonehe protectrice isolante avec un défaut.

La variation des deux probabilitésfPet Re ne modifie pas fondamentalement les évolutions
gualitatives des grandeurs caractéristigues demsystun régime stationnaire est toujours obtenu.
Les valeurs obtenues a cet état stationnaireregriupées dans le tableau I1.6.

Prp 1.00 | 1.00 | 250 | 1.00 | 1.00 | 1.00 | 1.00 | 1.00 | 1.00 | 2.50 | 1.00 | 1.00 x | 1.00 x
x10% | x10* | x10* | x10* | x10%? | x 10 | x 10" | x 10" | x 10* | x 10" | x10% | 10-1 102

Poe 1.00 | 1.00 | 1.00 | 2.50 | 1.00 | 1.00 | 1.00 | 1.00 | 2,50 | 1.00 | 1.00 | 1.00x | 1.00
x 10t | x10* | x10* | x10* | x10%? | x 10" | x10%? | x 10" | x 10" | x 10* | x10% | 10° 10°

r 152 | 131 | 132 | 133 | 1.34 | 254 | 257 | 213 | 213 | 213 | 2.23 2.90 2.58

N .. | 101.1] 10.80| 4.50 | 26.10| 11.00| 104.0| 1.50 | 12.20| 5.20 | 27.7 | 12.40| 964.00 | 15.00
O0x | x10*| x10% | x210* | x10* | Ox | x10'| x10* | x10+ | x10* | x 10 | x10% | x 102
front 10—1 10—1

_~ 1 99.10| 10.00| 4.00 | 24.90| 10.10| 99.50| 1.00 | 10.10| 4.00 | 24.90 | 10.00 | 976.00 | 10.00
NP | x10t | x10" | x10* | x 10" | x10* | x 10" | x 10" | x 10* | x 10" | x10* | x 10" | x 10 | x 102

Tableau 11.6 : Rapports NF(t)/N"(t), et N¥ont)/Niont) et rugosité a I'état stationnaire pour
différentes valeurs des probabilitésg et Rkp dans le cas des connectivités 4 et 8, avec une
configuration initiale du métal correspondant decdk la figure 11.16.

Les rapportaNR(t)/N°(t) et N on(t)/N ron(t) SONt du méme ordre de grandeur que le rapport des
probabilitésPpe/Prp quelle que soit la connectivité La rugosité chingigr atteint toujours des
valeurs maximales limites identiques a celles almeriorsque la probabilitézpPétait égale a 1 a
savoir 1.7 et 3 pour les connectivités 4 et 8.

11.2.3. ANALYSES THEORIQUES DES DONNEES

Apres avoir présenté les données de simulations lgaparagraphe 11.2.2, nous allons maintenant

les analyser par une approche théorique de typétigire chimique afin de mieux extraire
'ensemble des informations apportées par la msalédin.
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11.2.3.1. Régime stationnaire et caractéristiquegrant

Les analyses qualitatives des simulations montiétgblissement d’'un régime stationnaire pour
lequel les rapportdN(t)/N7(t) et NFrondt)/N rond(t) gardent une valeur constante au cours du temps.
Analysons tout d’abord le rappaxf(t)/N°(t) en utilisant une théorie de champ moyen dans leque
on suppose qu’en moyenne tous les sites sont @éasidomme équivalents et qu'’il n’existe pas de
corrélation entre deux sites. A partir des tramafitions[11.14] et[ll.15], on décrit I'évolution du

nombre de sites R et P entre t éit{-f I'aide des deux équations différentielles antes :

de—Fi[(t):qPPENP(t)—PRPNR(t) [11.27]
det(t) = P NR(t) = P..N" (1) [11.28]

Le premier terme prend en compte la formation destes, le second leur disparition. L’équation
[I1.27] introduit la variable g qui représente le nombm@yen de sites réactifs R mis a jour quand
un site P est dissous. Le taux de renouvellemensites réactifs R est assimilé au produit ¢px P
car dans une théorie de champ moyen, comme naubadéja noté ci-dessus, nous négligeons la
corrélation entre la dissolution du site P et soisinage.

Les équations précédentes peuvent étre réarrangésdes formes suivantes :

1 dNR(t):_P L g PN

NR(@t) dt RP NR(t) [11.29]

et

1 dN"@®) _p _PeN"()

NT(t) dt ONR@) [11.30]

En régime stationnaire, les pentes(t)/dt et dNT(t)/dt sont constantes et donc les premiers
membres des équations tendent vers zéro corbiNt) ou 1/NT(t); ainsi pour des temps
importants, les valeurs du rappdtf(t)/N°(t) sont constantesA partir de I'équatior{ll.30] nous
déduisons queN®(t)/N7(t) est égal ®pe/Prpou & Be si Pk est égale & 1. Nous retrouvons donc par
le calcul, les conclusions tirées des simulatidtmur rendre compatibles les équatifih9], et
[11.30], il faut que q soit égal a 1. Cela signifie en ermye que, lorsqu’un site P se dissout, un seul
site réactif R est mis a jour.

Afin de valider g est égal a 1, nous avons ex&gartir du programme informatique, pour chaque
valeur de temps, les valeurs du nombre total @s $itdissous et du nombre total de sites réactifs R
mis a jour par cette dissolution pour les simulaigue nous avons réalisées. Le rapport entre le
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nombre de sites P dissous et le nombre de sitesfsé& mis a jour représente la valeur moyenne
de g a l'instant t considéré notée <g>.

La figure 11.28 présente les évolutions de <g>aurs du temps pour une simulation réalisée avec
la probabilité Be égale a 0.005.
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Figure 11.28 : Valeurs moyennées <g> du nombre ités séactifs R produits dans la dissolution
d’'un site P avecdp égale a 1 etdgégale a 0.005.

Les valeurs moyennées <g> de g sont tres diffésetéel pour les temps faibles mais elles se
stabilisent autour de 1 pour les temps longs,icoaht ainsi notre résultat théorique. Ce résultat
est d’autant plus remarquable que pour cette valel®g, le front de corrosion est rugueux.

La disparition de matériau de la piece métalligtingipale se fait par la dissolution de sites P, et
elle est amplifiée par la production dlots vadissolution de sites P liés a des péninsules. On
notea.Non(t), le nombre de sites P qui servent de liaison entre péninsule et la piéce
métallique principale gtl-a).N qon(t), le nombre de sites P du front non connectés éniasule.
Quand ces sites subissent la réaction chimiqueistoldtion, ils deviennent des sites E avec
détachement de la péninsule qui devient un flotpas®@ de sites.

Nous rappelons queest le nombre de sites moyen dans les ilots. draposition relative des sites
solides R, P et M dans la péninsule ou dans |&s Skra notée respectivementyp etyu. Lorsque

le régime stationnaire est atteint la compositelative du front devient constante; les valeurs.de
et dey sont alors indépendantes du temps car ellesds@utement liées aux sites P du front et

aux sites P et R respectivement.

Le nombre total de sites de type R sur le fidfiat,n: varie avec le temps selon :
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dN{,. (1)
I = PN 0 N (OPrela, -] 131
avec .

Pre.N¥on(t), le nombre de sites R disparus du front entre-3t par la transformatiofil.14]

Pre.Nroni(t)-0f , le nombre de sites R mis & jour & cause de $oldison des sites P du front entre
linstant t et t-6t

Pre.Nront(t).apyr, le nombre de sites R présents dans les péamqui se détachent du front entre
linstant t et t-5t

Parallelement, le nombre total de sites P locabsése front varie avec le temps selon :

AN fop (t)
fdtt - P N stont (t) N front (t) I:)PE[:I'-'- any] [”32]
avec .

Pre.Nont(t), le nombre de sites P apparus sur le front ¢mtrétst par la transformatiofil.14]

Ppe.N ront(t), le nombre de sites P disparus du front par disisol (transformatiorll.15] ) entre
linstant t et t-5t

Pre-Nront(t).apyp , le nombre de sites P présents dans les péringuise détachent du front entre
linstant t et t-6t

En reprenant les arguments déja utilisés pour tpsatéons[ll.29] et [11.30], lorsque I'état
stationnaire est établi, les équatipm81] et[l1.32] conduisent a :

R
front (t) PpE
q: —ayy 11.33
front (t) PRP[ f R] [ ]
et
front (t) PpE [
1+ayy, 11.34
front (t) PRP i [ ]
Douds =[L+aylye + s ] [11.35]
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Pour évaluer le rappoNTron(t)/N roni(t), on fait deux hypothéses. La premiére consistesim a
partir de la taille moyenne des ilots (1 a 2 sites)vée expérimentalement qug est négligeable
devantyg etyp. Il est en effet peu probable que des sites de Bpexistent dans les ilots dans la
mesure ou ils ne doivent pas étre en contact adectrolyte. La seconde revient a admettre que la
péninsule et le front ont des compositions moyempneshes car ils ont une origine commune.

Ces deux hypotheses conduisent a simplifier lesesspns degr et yp de la maniére suivante :

y front (t) I1.36
R front (t) + N front (t) [ . ]
y front (t) I1.37
] front (t) + N front (t) [ . ]
La sommeygr + yp est égale a 1.
La relation [I1.35] se réduit donc a :
g=1+ay [11.38]
A partir de la relatiorll.37] on obtient la relation suivante :
i =1+ front (t) I1.39
yP front (t) [ . ]

En combinant les équatiofi$.34] et[ll.39] on obtient I'équation quadratique donnant le rappo
NRffOHt(t)/ prront(t) .

front (t) front (t) { _ PPE } _ PPE [1+ ay] -0 [” 40]
front (t) front (t) PRP PRP .
dont la solution est :

2 1/2
t
front( ) 1 (1_'_&} +40'yi +i—1 [”41]
front (t) 2 PRP PRP PRP
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Pour calculer le rappoNon(t)/N rond(t), il faut connaitre les valeurs geet dea. y est accessible
a partir des données de simulatiamécessite d’étudier I'évolution des flots au caditsh pas de
temps.

[1.2.3.2. Caractérisation des Tlots

A l'instant t, le nombre total de sites dansilets est égal a :
Nilots (t) = Ni:?)ts (t) + NiE)ts (t) + Ni:\gts (t) [”42]

ol NYios (t) est le nombre total de sites M contenus dansddes Ko () le nombre total de sites P
contenus dans les flots KB (t) le nombre total de sites R contenus dans les Mg (t) est

négligeable car nous avons posé I'hypothese urpjusuhaut quey est négligeable devaniz et

TP

A un pas de temps donné noté t, le nombre digésest égal Bee.a.Nron: () et le nombre de

sites du front partant dans les Tlddgys (t) est égal &.Ppe.a.Nqone (t). Durant ce méme pas de
temps, certains sites R des ilots subissent udgaalectrochimique localisée et sont transformés
en sites P; parallelement, certains sites P dé&s Sldbissent la réaction chimique de dissolution et
sont transformés en sites E. Le nombre total d'llatés I(t) n'est pas affecté par ces deux

transformations. Par contre, la dissolution dessdit conduit & une diminution du nombre de sites

dans les flots d’'une quanti®e. N ioss (1), que I'on peut exprimer de la maniére suivante :

NiIFc:ts (t)
Ni::s)ts (t) + NiIF:)ts (t)

Poe Ni:::)ts (t) = PoeNigs (1) [11.43]

Si on admet que les Tlots et le systéeme globaluast composition relative en sites P voisine, on
obtient alors, en passant par la relation invdisgalité suivante :

N _ N __ Pe I1.44
N )+ Nigis @) NP+ N7(t)  Pro + Prg [11-44]
La relation[l1.43] peut alors s'écrire :
PoeNios (1) = PN (t)i [11.45]
PE" Vilots PE" Vilots .
PRP+PPE

La variation du nombre de sites dans les ilotsleshée par :
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dNilots (t) — P _ PRP
at V-Pog @ N (1) = Pog Ny (1) P +P_ [11.46]

Le premier terme correspond au nombre de sites ides ilots créés a l'instant t et le second au
nombre de sites dans les ilots perdus par la dissolde sites P.

On peut déduire de I'équati¢h.46] I'évolution du nombre d’ilots, noté I(t), car

NiIots (t)
| () = ===~
(®) v [11.47]

Le nombre d'lots est une fonction linéaire deft figure 11.27). On en déduit donc que :

di(t) P Prp
——2=P,..a.N t)-P..l(t)—————
dt PE front (1) = Pog-1 (1) P+ P, [11.48]

En régime stationnaire, I'équatipim. 48] conduit a :

sl Pe |10
B PRP + I:)PE . N fFr’ont (t) [”49]

Cette relation nous permet de calculeita fraction moyenne de sites P conduisant aradtion
d'ilots en utilisant les valeurs 1(t) &on: (t) extraites des simulations. Les calculs cdsont
regroupés dans les tableaux du paragraphe 11.2.3.4.

11.2.3.3. Taux effectif de corrosion
Req (t) évolue linéairement avec le temps t lorsqueykteme atteint un état stationnaire.

Nous avons admis que la pente des droites estadqate & une vitesse de corrosion calculable a
partir de la relatioffll.20] . On obtient alors I'expression suivante:

chorro es t d& (t)

d—td() = HR9q(t) dll = I:)PE [(1_ a)N fF;ont (t) + O’.N fF:ont (t) + C)’yN fF;ont (t)] [”50]
chorrodes(t) , . N . . . . - -
at équivaut a la somme des sites P dissous et desssiides (P, R et M) intégrés dans

les Tlots lors de leur formation dont les troisries correspondent respectivement a :
Ppe.(1-0).Nqont (), nombre de sites P du front dissous a I'instawet générant pas d'flots.

Ppe.a.Niont (£), nombre de sites P du front dissous & l'instatiggnérant des flots.
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Ppe.0.7.Niont (t), Nnombre de sites solides de type P, R ou M sechigia du front & I'instant t lors
de la production des ilots.

En combinant cette relation avec les relatidh23] et[ll.38] on obtient :

dR,,(®) _ 1

(1+ay) ; qf'r'PPE—
dt (1_'_ front (t)J (1_'_ front (t)] [I l 51]
front (t) front (t)

La vitessedRe((t)/dt représente le taux effectif de corrosion des @sw® considérés prenant donc
en compte non seulement la valeur de la probabiidés aussi les effets de la rugosité et de la
production des ilots.

Cette suite de calculs est applicable au cas odélal est recouvert, a I'état initial, d’'une couche
constituée de sites P ; elle conduit a I'expressiguante pour & :

dHg, () _ 1 _ 1
dt (1 ' ay) (1 front (t)J qf ! .PPE (1 front (t) ]

front (t) front (t)

[11.52]

dans laquelle r est calculée avec la relafiba?2] .

Nous avons pu développer dans ce paragraphe upégettde champ moyen qui devrait nous
permettre de déterminer par le calcul la compasitio front a I'aide de la relatigh.41] ou encore

le taux effectif de corrosion (relatig.51] et[l1.52]). Cependant, 'ensemble de ces relations ne
suffit pas pour prédire tous les résultats de satms; il n’est pas possible de déduire par exempl
les valeurs de la rugosité chimique r ou encotaille moyenne des ilots a partir des parameétres du
modéle.

11.2.3.4. Comparaison des prévisions théoriquetestdonnées de simulation

Nous allons maintenant vérifier la validité desatieins déterminées au paragraphe précédent en les
confrontant aux résultats des simulations. Le tabl#.7 présente, a titre comparatif, les valeurs
issues des simulations (composition du frXfond/N rons taux effectif de corrosiomRe/dt,
nombre moyen de sites dans les Tlott les valeurs calculéasec les équation#l.41] et[ll.51]
(composition du frontNen/N rondem) €t taux effectif de corrosiofiRe¢/dt).m). Les données sont
relatives a une configuration initiale corresporidan métal recouvert d'une couche isolante avec
un défaut. D'une maniére générale, les valeursiiégls de composition du front et de taux effectif
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de corrosion sont proches des valeurs issues idetatons (erreur relative inférieure a 9% et 5%
respectivement).

Le tableau 1.8 présente des résultats similai@sr pune configuration initiale correspondant au
métal recouvert d'une couche passivante; le tHagté de corrosion est maintenant représenté par
dHeq/dt pour les valeurs issues des simulations et(gids/dt).m pour les valeursalculées avec
I'équation[ll.52] . Nous retrouvons la aussi une tres bonne comélantre les valeurs issues des
simulations et les valeurs calculéasl’aide de relations déduites de la théorie dengh moyen
développée au paragraphe précédent.

Il faut également souligner la grande similitudérenes valeurs caractéristiques obtenues a partir
des deux états initiaux differents du métal; ceggere une faible influence, dans nos conditions de
simulations, de I'état initial du métal.

La bonne cohérence des données montre que lesomslfii.41], [I1.51] et [Il.52] décrivent
correctement la combinaison des processus considans le modele.

Une analyse un peu plus fine montre que pour les &dfectifs de corrosion faibles (< 0.3) les
valeurs calculées sont quasi-identiques a cellesideulations (erreur relative inférieure a 3% pour
les 2 grandeurs). C’est un résultat remarquablel caapplique a des situations ou les valeurs de
N ontt)/Nroni(t) et de taux effectifs de corrosion variant de guss ordres de grandeurs.

La relation[ll.51] montre que le taux effectif de corrosidR.(t)/dt est constitué en fait de trois
termes. Le premier termedest directement lié a la probabilité de dissoluties sites P, décrivant
la chimie du systéme (terme chimique). Le secomaheeNon(t)/N on(t) prend en compte la
composition relative du front. Le dernier terme S(I=ay)r = ¢.r représente l'influence des
réarrangements de surface qui conduisent d’'uneapare rugosité chimique et d’autre part a

la formation d'lots. Cette influence se traduetr un taux effectif de corrosion qui peut étraxde
fois (quatre fois) supérieur a celui prévu a patérla chimie initiale pour la connectivité 4 (8).
titre d’exemple, on peut citer le cas ou les pbiliias Rkp et Re sont fixées respectivement a 1 et
0.01,a est alors égal a 0.20 et 0.37 pour les connegsivitet 8 (Tableau I11.7). Ceci signifie qu’en
moyenne 20% (40%) des sites P du front sont liégseapéninsule pour la connectivité 4 (8) et les
taux effectifs de corrosion sont alors de 0.02 40)0soit 2 fois (4.4 fois) supérieurs a ceux
provenant uniqguement du terme chimique soit 0.01.

Lorsque la probabilité &2 est faible, S est déterminé a la fois par r et gpar Par contre, la
contribution de r devient prépondérante lorsquarddoabilité Re devient plus élevée (> 0.25) car la
production d'flots est faiblex(< 0.1).
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Pro Poc N, N ﬁont/N fF;ont ( N ﬁont/N fF;ont em v o dR.{dlt (AReg/dt)ery

1 5.00x10" | 4 | 6.40x10 6.40 x 10 1.40 | 0.20 | 1.03x 10 1.07 x 10°

1 1.00x10¢° | 4 | 1.30x10° 1.28 x 10° 1.40 | 0.20 | 2.08x 10 2.12x 10

1 5x 10° 4 | 6.30x10° 6.38 x 1C° 1.39 | 0.20 | 1.02x 107 1.04 x 10

1 1.00x10° | 4 | 1.26x10 1.24 x 10° 1.23| 020 | 1.97x10 2.00 x 107

1 1.25x10" | 4 | 1.40x10' 1.40 x 10" 1.25| 012 | 1.74x10" 1.74 x 10"

1 250x10" | 4 2.70 x 10" 2.70 x 10" 1.17 | 0.07 | 2.62x 10" 2.64 x 10"

1 5.00x 10" | 4 5.20 x 10" 5.10 x 10" 1.07 | 0.02 | 3.57 x10" 3.49 x 10"

1 750x10" | 4 | 7.50x10" 7.50 x 10" 1.02 | 0.00 | 3.96 x 10" 3.86 x 10"

1 5.00x10' | 8 | 7.73x10¢ 7.81x 10 1.48 | 0.38 | 2.33x10° 2.32x 10

1 1.00x10° | 8 1.55 x 10° 1.56 x 10° 1.49 | 0.38 | 4.68x 10 4.68 x 10°

1 5.00x10° | 8 | 8.10x1C 7.72x 10 1.48 | 0.37 | 2.26x 107 2.25 x 107

1 1.00x10° | 8 | 1.60x 10 1.52 x 107 1.44 | 0.37 | 4.40x10° 4.40 x 107

1 1.25x10" | 8 | 1.70x 10" 1.58 x 10" 1.27 | 0.24 | 3.13x10" 3.08 x10"

1 250x10° | 8 3.08 x 10" 2.86 x 10" 1.16 | 0.16 | 4.39x 10" 4.26 x 10"

1 5.00x10" | 8 5.45 x 10" 5.21 x 10" 1.05 | 0.06 | 5.37 x 10" 5.23 x 10"

1 750x10' | 8 | 6.94x10 7.54 x 10" 1.01 | 0.01 | 5.67x10" 5.72x 10"
1.00x10'| 1.00x10' | 4 | 10.80x 10 10.80 x 10 1.23 | 0.13 | 6.95x 10° 7.30 x 107
250x10'| 1.00x10" | 4 | 4.50x10 4.38 x 10" 1.23 | 0.11 | 1.02x10" 1.04 x 10"
1.00x 10'| 250x10" | 4 | 26.10x 10 27.29 x 10 1.22 | 0.28 | 1.02x10" 1.23x 10"
1.00x10'| 1.00x10° | 8 | 1.50x 10" 1.41 x 10" 1.37 | 0.34 | 3.28x10° 3.28 x 10°
250x 10" 1.00x10' | 8 | 5.20x 10" 4.86 x 10" 1.23| 0.26 | 1.80x 10" 1.85 x 10"
1.00x10%| 1.00x1¢* | 8 | 12.40x10 12.06 x 1¢ 1.26 | 0.36 | 1.33x 10 1.45 x 107
1.00x10?| 1.00x10° | 8 1.48 x 10" 1.41 x 10" 1.38 | 0.34 | 3.30x10 3.30x 10°

Tableau 1.7 : Grandeurs caractéristiques obteauig&at stationnaire pour différentes valeurs des
probabilités Be et Rkp dans le cas des connectivités 4 et 8, avec urfggacetion initiale du métal
correspondant a celle de la figure 11.16 correspohdu programme 2 .
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N, Poc NfF:ont/Nfront (NfF:ont/Nfrom )em v " |C|He0{dt| |(C|He[3{dt)cm|
4 [5.00x10Y 6.27x10 6.45 x 10" 1.40 0.21 1.08 x 10° 1.09 x 10°
4 ]1.00x107 1.24x10 1.28 x 1C° 1.39 0.20 2.17 x 1C° 2.18 x 1C°
4 |5.00x107 6.47x10° 6.41 x 10° 1.39 0.20 1.06 x 107 1.07 x 10
4 1.00x107 1.26x10° 1.27 x 1¢° 1.38 0.20 2.08 x 1¢7 2.09 x 107
4 |250x10| 2.75x10 2.70 x 10" 1.15 0.09 2.80 x 10" 2.81 x 10"
4 |5.00x10| 5.15x10 5.10 x 10" 1.04 0.03 3.90 x 10" 3.91 x 10"
4 |750x10| 7.52x10" 7.52 x 10" 1.00 0.00 4.55x 10" 4.56 x 10"
8 |[5.00x10Y 8.03x10 7.91x 10 1.49 0.39 2.37 x 1C° 2.37 x 1C°
8 [1.00x10° 1.57x1C 1.58 x 1C° 1.49 0.39 4.79 x 10° 4.74 x 10°
8 [1.00x107 1.56x 10 1.55 x 107 1.47 0.38 4.50 x 107 4.46 x 107
8 [2.50x10Y 3.08x 10" 2.94 x 10" 1.16 0.20 4.28 x 10" 4.27 x 10"
8 |5.00x10Y 5.42x10" 5.28 x 10" 1.04 0.08 4.98 x 10" 4.99 x 10"
8 |7.50x10Y 7.59x10" 7.56 x 10" 1.01 0.01 5.00 x 10" 5.01 x 10"

Tableau 11.8 : Grandeurs caractéristiques obteau&gat stationnaire pour différentes valeursale |
probabilité Bg, Prp = 1, dans le cas des connectivités 4 et 8, amecconfiguration initiale du
métal correspondant a celle de la figure Il.15egpondant au programme 1.

Enfin S devient proche de un c’est a dire que U &ffectif de corrosion est uniquement gouverné
par la chimie du systeme quand la probabilggtend vers un. L'approximation de champ moyen
adoptédll.51] est valide dans toutes les conditions.

En conclusion, nous venons de montrer que le tdiectd de corrosion est déterminé par des
contributions stochastiques par le biais du fac&ualans lequel interviennent la rugosité chimique
du front et la production d’ilots.

La production d’lots induit une perte supplémemtaile métal qui peut se produire lorsqu’on
travaille dans des conditions de circuit ouvertamec une imposition de potentiel ou de courant.
Dans ce dernier cas, la production d’ilots doitraduire par une déviation par rapport a la loi de
Faraday c’est a dire par une consommation de reépadrieure a celle calculée a partir de la simple
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loi de Faraday. Cette surconsommation appelée €ffahk prévue dans notre modélisation (figure
11.18) intervient essentiellement pour des valeled$pe faibles avec un front de corrosion rugueux.

11.2.4. CONCLUSION

Dans cette partie, nous avons réalisé des siranfatn utilisant un modéle dans lequel ne sont
prises en compte que les réactions électrochimidoealisées et les réactions de dissolution
chimique avec deux configurations initiales, unahétcouvert d'une couche isolante présentant un

défaut et un métal recouvert d'une couche passvant

Aprés avoir exploité les résultats des simulatiensterme de rugosité chimique du front, de
composition du front et de production d'llots, nausns développé et validé une théorie de champ
moyen nous permettant de décrire les grandeursctéasdiques du systeme en termes de
composition du front et taux effectif de corrosidma configuration initiale du métal a peu
d’influence sur les résultats obtenus. Aussi, dargartie suivante, nous avons choisi de travailler
uniguement avec une configuration initiale corresfamt a un métal recouvert d'une couche
présentant un défaut.

[1.3. CORROSION AVEC REACTIONS ELECTROCHIMIQUES
DELOCALISEES

11.3.1. INTRODUCTION

Dans le paragraphe 1.2, nous avons simulé, ad’ald notre modele basé sur les automates
cellulaires, un processus de corrosion métalliqudtant en jeu des réactions électrochimiques
localisées et des réactions chimiques de dissaluti@ notion de réactions électrochimiques
localisées revient a admettre qu'a I'échelle coligid, les réactions anodique et cathodique
associées se produisent sur des distances quiisi@nteures au pas du réseau; dans cette
description on pourra dire que les réactions angdicet cathodiques se produisent sur le méme
site. Cette localisation des réactions électrodpms n’induit aucune modification de la
composition de la solution d’un point de vue aé@diti basicité.

L’objectif de I'étude présentée ici est au contwaite considérer des réactions électrochimiques
délocalisées et des réactions chimiques de digsolutA la différence des réactions
électrochimiques localisées, la réaction anodiguelidsolution du métal et la réaction cathodique
de réduction d'une espéce de I'électrolyte s’etfent ici sur des sites qui sont considérés comme
spatialement séparés a I'échelle choisie; tousites sont par contre localisés a l'intérieur de la
cavité créée par la consommation du métal. La aéparspatiale des sites induit une acidification
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de la solution au voisinage des sites anodiquasebasification de cette méme solution au niveau
des sites cathodiques.

On peut penser que la diffusion des sites A et Badmlution joue alors un réle déterminant sur la
suite du processus de corrosion. En effet, si flagdon est un phénomeéne lent par rapport aux
échanges électroniques, ces sites A et B nouvetienorées restent vraisemblablement proches du
lieu de leur production et leur disparition par tnalisation est faible. A I'inverse, si la diffusiest

un phénoméne rapide par rapport aux échangesasigpies, il est plus probable qu’il y ait une
homogénéisation de la solution et une neutralisadies sites A et B. Il devrait étre ainsi possible,
selon la cinétique de la diffusion, de maintenire@al’amplifier, au fur et a mesure que la corrasio
se produit, les zones acides et les zones basilgunssla solution. Cette hétérogénéité de la solutio
devrait a son tour, avoir des répercussions awanidgel front de corrosion.

Afin de valider ces hypotheses, nous avons réalesesimulations avec notre modéle en faisant
varier la cinétique de diffusion par rapport aeglle I'échange électronique.

Les parametres de simulation ont donc été choiss faton a favoriser les réactions
électrochimiques délocalisées par rapport aux i@aglectrochimiques localisées. La probabilité
Psse QUi gouverne les transformations correspondantréagtions électrochimiques délocalisées a
été ainsi fixée a la valeur maximale de 1. A l'irsee les valeurs des probabilitésRet Re qui
gouvernent les transformations correspondant aagtiohs électrochimiques localisées ont été
fixées a la valeur minimale de 0. L'état initialoisi pour le métal est celui décrit dans la figure
I1.16 c’est & dire un métal recouvert par une ceuisblante présentant un défaut laissant six sites
métalliques au contact de la solution. Il faut ausgpeler que le modele prend en compte
'environnement local autour du site qui subit lansformation correspondant & la réaction
chimique de dissolution ; la probabilitgdRest dépendante du nombre respectif de sites Aadt B
elle prend les valeurs de 0.25 ®Nen environnement acide et 0 en environnement rexeut

basique.

L’ensemble des résultats acquis ont fait I'objaind publication qui est acceptée a Corrosion
Science et dont le texte est donné dans le paragiaf.2. Les noms des parametres et les numéros
des figures ont été modifiés dans le texte de lligation pour garder une cohérence dans le

mémoire
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11.3.2. RESULTATS

Numerical simulations of spatial heterogeneity formtion in metal
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Abstract

We use a cellular automata model to describe ampbeaof pitting corrosion process. The process
is initiated by a local damage of the protectiwelacovering the material. For several properties w
observe a transition between two regimes. A statpmegime is followed by a diffusion limited
regime. A separation of acidic and basic zoneshisersed in the solution. These zones are
respectively associated with smooth and rough @arthe internal pit surface. We show that the
disposition of theses zones is a stochastic evettgoverns the morphology of the pit. This later
grows as a smooth hemispheric surface at the statye of the process and switches to a more
complex morphology in the diffusion limited regimé&he mechanisms behind this roughening
transition are analysed.

Keywords: cellular automata, corrosion, pitting mpbiology, roughness, islands.

1. Introduction

In the literature devoted to corrosion processesge part is concerned with the localized cornaesio
leading to the formation of pits or crevicgss]. Pitting corrosion has been studied in detail for
many years but crucial phenomena remain ung¢lg@afypical examples of pit formation are related
to stainless steel or Al alloys covered by a pas$ivn. Fundamental studies have focused on
different stages of the pit formation going frone tharliest stages of passive film breakdown to the
growth of metastable or large stable pits.

It is well known that the pit morphology is relatadth both the structure of the metal and the
properties of the aggressive ionic solution in echtwith it [1]. The relation between the
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crystallographic properties of the corroded metad ¢he pitting processes was investigated for
instance in4-6] and mainly explained in term of metal atom borAtsa crystal defect there are a
given number of broken bonds that renders the maataore reactivgs-6]. Pitting corrosion is also
extremely sensitive to the properties of the i@utution inside the pit, these properties can big ve
different (in concentration and pH) from those bé tbulk solution[7-12]. The concentration of
aggressive ions is a strong determining paraméfben a piece of stainless steel is put in contact
with a dilute chloride solutions it is observedtttiee pit grows in semicircle shape, the radiuthef
cavity increases as the square root of time suggest process controlled by diffusiqg]. In
contrast, for concentrated salt solutions the sechecshape is limited to the beginning of the
process, later a more elongated asymmetrical shiagie as bottle or flask has been obse[vexl

In this case, it is difficult to characterize thie geometry, for instance the ratio pit depth /vitlth
becomes time dependent and temperature depeprdentDuring the pitting process it is possible
to observe the formation of a lacy metal cover caegrowing pit[7-12]. The cover provides a
diffusion barrier which stabilizes the pit growth the early stage by keeping the pit bottom in
active dissolution favored by the local chemistifne lacy metal formation is assumed to be
responsible for the change in pit shape from seabécto elongated shape 8]. When the pit grows
enough the depth of the pit can provide its owrfudibn barrier to sustain its propagation
(stabilization) and the cover is no longer necgssar

In the case of Al thin layers in contact with andac medium in a two dimensional cell (see for
instance[13] and references cited therein), a “mixed” morphg) is observed in which the pit
perimeter can be divided into subsections with nwrkess uniform morphologies; in some parts it
is seen a smooth front while other parts exhibitoagh structure characterized by a fractal
dimension[14]. In standard three dimensional experiments thedtaharacter of the pit perimeter
has been analyzed by STM measuremgsts

From these typical experimental results we see #aich class of pit morphologies can be
observed. Moreover the morphology evolves durirgguhirious steps of the pit growth and the pit
geometry cannot be characterized in a simple wathis theoretical work our main goal consists in
describing the pit morphology and its evolutionnirdéhe initiation stage to the growth of a stable
pit.

To understand and reproduce these results diffaiesdretical approaches can be considered
depending on which scale in space and time we fo&usst principle atomic scale approach is
important to describe the basic processes thainamved in a specific interface. However the
elementary processes are not directly observabgeneral but they are mixed with many other
phenomena like transport phenomena, for instartta&, may depend on boundary conditions
creating a strong coupling between microscopicraadroscopic levels.
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Another approach of growth and corrosion proce$sess been developed by physicists (see for
instance13-15]). In this case the authors focus on the genepads of the processes, this leads to
analyze the results in terms of universality clasd scaling law. These models allow investigating
the morphology of the surface (roughness, dendfdgewation, etc). Besides these rather recent
approaches a huge literature that we call electnmatal to be short, has been developed. It is based
on models combining a set of electrochemical andnubal reactions coupled with transport
phenomena and an electric potential distributiohese models lead to solve a set of partial
differential equations that are purely determigistnd a given shape (hemispheric or cylindrical) of
the pit is assumed. Hereafter we want to developpmomoach that is intermediate between the one
developed by physicists and the one correspondinthe traditional electrochemical literature.
Thus, our main goal is to investigate the evolutbthe morphology related to stochastic processes
but starting from a realistic electrochemical pahtview. However, we do not want to describe a
specific system but rather to analyze how the coatimn of small number of basic processes very
well accepted by electrochemists might determineega features in the pitting formation and
growth. Since we do not consider all the procefisasmay have an important role for a specific
system we work at a mesocopic scale in which aseograining is performed on processes at a
microscopic scale. Hereafter we will comment witloren details what we mean by mesoscopic
scale.

After deciding to work at a mesoscopic scale weehtavchoose a method for describing interfacial
processes. Different theoretical techniques wexeldped such as Cellular Automata (GA§-25]

and Monte Carlo (MC)25, 26] Hereafter we combine a mesoscopic descriptioh waitcellular
automata model. In our previous works we have shdwat the CA model is a simple and
convenient way to describe some general aspeatsrabsion processes. This kind of model has
been used for describing the properties of theoston front in the case of a generalized corrosion
for ideal materialg16, 17] or in presence of defectss]. In our first model leading to the cavity
formation[19], it has been assumed that cathodic and anoditioeare separated in space but
take place inside the cavity. For this model passible to define an incubation time resultingrfro

a set of passivation-depassivation procegZrsThe scaling laws associated with this incubation
time have been described [21]. In the present work we mainly investigate theleton in the
morphology of the pit for the model parameters tairgg strongly anodic dissolution of the metal.

The paper is organized as follows. In section 2derelop what we mean by mesoscopic scale. In
Section 3 we summarize the physicochemical ingreglief the model. In section 4 we describe the
model in a cellular automata framework. In secbome present the results. In section 6 we discuss
them and compare our approach to others. In tred §iaction we summarize the discussion and
give some conclusions.
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2. The mesoscopic scale

Two archetypal examples are used to elaborate esgrightion of pitting corrosion at a mesoscopic
scale. The first one is the Brownian motjer. To investigate the motion of an ion in a solutves
may forget the detailed dynamics associated wighsthlvent molecules provided the ion mass is
much larger that the one of a solvent molecule.nTtoeusing on the ionic dynamics the solvent
gives rise to the sum of a frictional and a randonge. In our approach, we retain only a given
number of processes that are treated explicitlyeist generate the stochastic evolution. As in the
case of Brownian motion we assume that the neglgmtecesses have a characteristic time much
smaller that the ones on which we focus. The stkemmample that we have in mind is the
ferromagnetisn2s8]. The spins responsible of the magnetism are e@dlon the sites of a lattice
for which the order of magnitude of the lattice @pg is few angstroms. However if we focus on
the long range structure of the system — neartigalrpoint for instance — we forget the microsaopi
structure, we replace the spins by larger entitiesso called spin block that are localized on a
supper lattice for which the lattice spacing is feanometers. The same idea is used here; instead of
the chemical or electrochemical reactions that tpleee on the metal sites when we are at a
microscopic level we consider that an effective cess reminiscent of what happens at a
microscopic scale but localized on the sites ofatice for which the lattice spacing is at a
mesocopic scale.

In addition to chemical and electrochemical readiove introduce a mass redistribution. Some
guasi-particles essentially of metallic origin atetached from the surface are injected on the
solution where they continue to evaluate. We asdinaiethe ionic species essentially formed 6f H
and OH created near the surface perform a random watkniraics a diffusion process. A similar
description of the diffusion has been investigateseveral papers and the results can be considered
as very significant justifying the approximation.

A mesoscopic approach is efficient to discover s@meeral tendencies or the coupling between
several phenomena. However the weak points of dipigroach concern the coarse graining
procedure that it supposes and the connectiontivigimicroscopic scale. In general we are not able
to perform this coarse graining explicitly. In tbase of Brownian motiofz7] it can be performed
analytically because it is assumed that the ionsns@finitely large compare to the solvent mass.
In some cases it is possible to have a mappingdsetvgimulations and experimental results then
we may estimate the size of the lattice spacingtaraheck the consistency of the approach. This
has been done in one of our paper in which we have predicted the law of growth dager on a
surface. This is much more difficult in the prespaper in which the main goal is to describe some
general tendencies concerning the morphologieshef fit. Nevertheless a tentative will be
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presented in paragraph 6.2. In the next SectiowNMeonsider the reactions that we assume at the
origin of the dissolution kinetics and in sectiowd will give their mesoscopic version.

3. The Model

The model for dissolution kinetics we use heredftes been already presented elsewfioreo, 22]
We recall here the points which are important foderstanding of the new results obtained in this
work.

We consider a piece of metal with a flat surfaceeced by an insulating layer. Due to a mechanical
reason for instance we assume that a single pundamaage is performed in this layer putting in
contact the metal with an aggressive environmehenTthe role of the layer is to impose open
circuit conditions with strict anodic and cathodéaction balance inside the developing corrosion
cavity. The metal corrosion is governed by a seswface local chemical and electrochemical
reactions followed by diffusion processes and ieastin the bulk solution. We list them below.
There is metal anodic dissolution followed by metion hydrolysis in acidic or neutral medium,

Me + HO — MeOHaqueut € + H' [1.2]
q

with corrosion products detached from the surfadee reaction [(I.2] ) exhibits the very well
known autocatalytic effect that is associated wpitting [1]. Metal anodic oxidation in basic
medium,

Me + OH — MeOHygcipite + € [11.1]

leads to the formation of corrosion products onrtietal surface. They are associated to cathodic
reactions which correspond to reduction of the bgdn ion or water

H + € 5 12 H [11.3]
H,O + 6 — 1/2 H+ OH [11.4]

depending on the acidity of the environment. Whiea oxidation and reduction are spatially
separated, thereafter named SSE reactions, arestitons (cathodic reactions) increase the acidity
(basicity) of the environment. This may lead toipHomogeneity in the solution.

In contrast, when occurring simultaneously at @@es place or at a distance below a certain length
scale both electrochemical reactions compensateneiinet acidity or basicity change,

Me + HO — MeOHugquenxt 1/2 H [11.5]
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Me + H,O — MeOHyecipie + 1/2 B [11.6]

where the occurrence of reactidiiss] or [I1l.6] depends on acidity of the medium. We refer to the
above reactions as localized electrochemical r@ast{LE reactions). Note that considering the LE
reactions or SSE reactions depends on the length selected for the modeling. In our previous
work [19, 20]we have studied the influence of the LE reactmms$he corrosion process. The present
study is devoted to the effect of prevailing SS&ctens on the corrosion process.

We assume that the presence of aggressive aniangv¢hdo not take into account explicitly may

induce dissolution of MeOfcipite
MeOHprécipité - Ivleo"thueux [||.7]

It is likely to occur especially in acidic mediurdm the following we consider MeQgleuxas an
implicit part of the environment solution. The ioHS and OH generated in the solution by SSE

reactions diffuse and when they encounter neugtidia occurs:
H"+ OH — H,0 [11.8]

The previous processes are very well accepted firosion science; however we may point out

some differences with more traditional investigatioHereafter we consider that the corrosion is
initiated by an external factor and we do not itigede the processes producing a breakdown in the
protective film. Second we assume that the conagatr of aggressive ions is large enough and
that their diffusion is not a determining procddsre we analyse the role of diffusion processes on
the local solution pH. This kind of investigatiaabsent in many works in which it is assumed that
the cathodic reaction does not take place insidedvity but at the external surface of the madteria

4. The cellular automata model

In Section 3 we have presented a set of reactlmaitsare assumed to exist at a microscopic scale.
They involve metallic atoms localized on the siteahee metallic lattice. At a mesoscopic scale we
assume that the surface is covered by small regimisianometer size — in which reactions similar
to the previous ones can take place. In doingwlatonsider as a basic event the dissolution of a
small piece of metal with a size correspondingete hanometers. On the same footing we consider
that it exists in the solution some regions of &nsize that are mainly acidic or basic.

4.1 Sites on the lattice
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As indicated in Section 2 we introduce a discratgde. Each site of this lattice is labeled acouyd

to the species that occupies it predominantly. &laee seven such species in our model denoted M,
R, P, E, A, B and W. E stands for the solutionsshiaving the original pH level. A (B) stands for
the solution sites with increased acidity (basjciy, R and P stand for bulk metal, surface rea&ctiv
and passive metal sites. Bulk metal sites cannat BEa A and B sites as nearest neighbours, in the
square lattice that we consider the number of éareighbours is fourSurface metal sites are
those that have at least one solution site as eesteneighbour. Reactive sites, R, can undergo
anodic dissolution while the passive sites, P, oaas will be explained in the following. Finally W
are the isolating covering layer sites which remainhanged during the system evolution.

4.2 Sites transformations

The transformation rules and probabilities assediatith a given transformation path in our model
depend on the local chemistry of the site. To dttarae this local chemistry we use a simplified
acidity scale — the difference of the numbers adiacand basic sites, ® = Na-Ng, in the nearest
neighborhood. Consequently we speak about acidigtyal and basic environment fofK> 0, N¢

= 0 and N**< 0, respectively.

The anodic reactiorf#.2] or[ll.1] are now represented by:
R— A [11.9]

where reactiorfll.9] occurs when R°> 0 and reaction[].10] ) otherwise. The "(nm)" indicates
the nearest neighbour of the site transformed.

It is important to note that the consequence ddrardic reaction is more complicated tHar®] for
two reasons. First when the reactive site movésdsolution after the formation of a soluble
species like MeOHRueux@ given number of metallic sites are put in conméth the solution and
accordingly they are transformed from M into R.c®i[il.9] is realized at random on the surface
the production of fresh reactive sites R is alsdized at random. Second, due to the random
dissolution of reactive sites the corrosion exkibitgiven roughness. The analysis of the corrosion
front shows the formation of peninsula i.e. tharfation of pieces of metal connected with the bulk
metal by only one site, and the dissolution of #iie introduces a cluster into the solution. Tikis
precisely the origin of the chunk effect in our rebdhis effect exists as a non trivial consequence
of [11.9] .
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The anodic reaction is possible if the site R isrmaxted with another surface site S (S =R, P) by a
path of nearest neighbours of types M, R or P s tiine cathodic counterpart of the reaction is
possible according to one of the schemes correspghal reaction$ll.3] and[ll.4] respectively

S + A(nm)—) S + anm) [”11]
S + Bam— S + Bam) [1.12]

where reactiorfill.11] occurs when R°> 0 and reactioffil.12] otherwise. If all neighbor sites are
of type B the cathodic reaction cannot occur bezaus do not admit multiple B species on the
same site and limit placing of the B site createthe nearest neighbor shell.

The reactiondll.9]-[Il.11] correspond to SSE reactions. In our model we asstimt these
reactions occur with an a priori probabilitygs= 1. It can be lower due to the blocking of catleodi
reaction discussed above.

We assume that the LE reaction,
R->P [11.14]

occurs with the probabilitygg= 1 in basic medium and in this study we assuna®és not occur
otherwise. Finally we can mimic the dissolutionMgOHyecipits[I1.7] as

PLE [11.15]

The probability of this reaction is taken assp 0.25 N if N®“> 0 and pg = 0 otherwise.
Similarly to equatior{ll.9] the equatiorjll.15] implies that after the dissolution of a P sitemeo

M sites which are in contact with the solution beeofresh R sites. To account for diffusion B and
A sites created in the SSE reactions execute randalin The target site is selected at random from
the nearest neighbours of the walker. If the tasgetis E the walker is swapped to it. If the vealk

is B and the target site is occupied by the wakkeor vice versa neutralization occurs that we
mimic by the reactiofil.8] ,

A+B—>E+E [11.18]

In any other case the random walker remains imit&l position. We regulate the diffusion rate
with respect to the corrosion rate withiNoeing an integer parameter indicating the numbber o
steps random walk we perform for each time stegamfosion. We expect thatgNplays an
important role in the corrosion evolution as diftustends to smooth out the pH inhomogeneities
created by SSE reactions.
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4.3 Ordering the transformations

Among the processes associated Vit®] -[I11.18] some of them correspond to a change in the
solid, others take place on the corrosion frontdouthe liquid side and the last ones appear in the
bulk solution. To these different phenomena are@ased different time scales. The estimation of
these different characteristic times ratio leada @iven ordering in the algorithm associated with
the processes. This represents an important paneainodel but it is also a quite general problem
unavoidable in any theoretical description. Fottanse, in standard deterministic approaches we
have to deal with a series of differential equati@ach one being characterized by a given time.
Then from physical arguments we may compare theacteristic times and select the processes
that are relevant for a given time scale. In widlbfvs we assume that the longer time is related to
the transformation of fresh metal sites M into te@cmetal site Rét is the time needed to produce
this transformation of the solid. The charactesisitne associated with chemical or electrochemical
reactions is assumed to be vanishingly small ingamson withét. On the same way we assume
that the interfacial processes producing ¢ OH are very short. Finally, we assume that an
elementary diffusion step takes a tiaté Ny or that Ny diffusion steps can be performed during
ot. We may illustrate this procedure like this. Eoqohg at random the list of surface sites, we find
that for the site i the reactidi.2] can be realized. Then the reactive metal siteaisstormed in
MeOH,queux that disappears instantaneously in the solutiah the site i is replaced by Hhat
immediately changes the acidity in the interface. ithe transformation of a site in the
neighbourhood of i is now dependent of what hapgene. When all the possibilities of chemical
or electrochemical reactions have been exploreddifiesion of H or OH and their eventual
recombination takes place. Only when we restagva time step we consider the fresh reactive site
created during the previous step. The orderingvehts considered in our algorithm describes a
physical chemistry picture of a given number of ahebrroded systems. However, others choices
of ordering can be considered. For instance we mapduce a more sophisticated coupling
between reactions and diffusion.

The simulation box sizes used in this work are fri®0 x 1000 to 1500 x 1500. Simulation runs
of up to several thousands time steps are suffid@ma characterization of the evolution in the

probability ranges considered in this paper.

5. Results

As mentioned above in this study we choose thenpeters of the model so that the following
reactions occur: SSE reactions, LE reactions incbamdium (with p = 1) and dissolution of
MeOHyscipite In acidic medium. The SSE reactions induce lo¢dlighomogeneities which in turn
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modify the corrosion process. The diffusion of &hd OH ions and their neutralization tends to
reimpose homogeneity of the solution. The presamtysis devoted to the influence of diffusion
rate of H and OH ions on the observed corrosion phenomena.

5.1 Snapshots

In figure 11.29 we present snapshots obtained gt -N6000 as a function of the time steps. The
solution remains locally neutral and the corrosimmt is characterized by a uniform roughness
with hemispherical shape in the initial stage of #imulation (figure 11.29a). We observe the
separation of the solution into acidic and basioemowith an intermediate neutral zone after
relatively few hundred simulations time steps (fegli.29b). The corrosion front is simultaneously
separated into smooth and rough surface zonesspomding respectively to acidic and basic zones
in the solution side (figure 11.29¢c). The smoothfaoge zone follows the lattice symmetry and the
rough surface zone has an irregular form (figur@9t). We observe the transition from a
homogeneous state to an inhomogeneous one congeh@nsolution and the corrosion front for
every Nt value in the investigated range 100 to 10000. Srhaller Ny is the earlier this transition
appears. This suggests that for eagh Wlue there exists a critical size of the corrosiavity.
Below this critical size the diffusion of A and Bpexies is efficient enough to ensure the
neutralization of all of them. Above this criticsize the diffusion is too slow for A and B spedes
neutralize completely. We will discuss this in mdegail later. The smooth and rough zones of the
corrosion front can be justified as follows. Thetpa the corrosion front in contact with the basic
solution contains P sites as the predominant speélesites cannot be dissolved in the basic
medium and can only be used for cathodic reactitmwever, for the P sites with totally basic
environment the cathodic reactions can not takeeptm it. Consequently the corrosion practically
stops there. In contrast, the part of the corrodront in contact with the acidic solution can
undergo the anodic reaction. Because the probalafitthis reaction .= 1 is high the metal
corrosion is rapidly developed there leading toreath front as already showir]. It is already
interesting to notice that the coexistence of twanore regions that we may qualify by smooth or
rough has been observed in experiments witf1l 4}

The stochastic character of the phenomena occudinigg the corrosion process can be observed
in the figures 11.30a-d where we present the snaissltorresponding to a same choice of
probabilities, Ni = 100 and approximately the same number of tirepsst In figure 11.30a we
observe a deep cavity developing downwards in ashto the cavities of figures 11.30c and 11.30d
developing sideways. In figure 11.30c and 11.30d wan observe that the single anodic zone
develops the corrosion either to the right siddoothe left side respectively depending on some
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initial asymmetry created by the fluctuations. Wease@rve two anodic zones separated by one
cathodic zone in figure 11.30b. The evolution ofstfiorm leads practically to a double cavity and
the two cavities develop sharing the same cathooine. The coalescence of these cavities can be
expected.

The figure 11.29 and 11.30 show that a large clagsnorphology is already obtained and that it is
difficult of characterizing the pit geometry in imple way.

5.2 Equivalent radius and critical radius

For a given number of corroded siteseNdes We define an equivalent radiugsR (2*Neorrogedn) ™2,
representing the radius of the semicircle that veeild have if the WrodesSites were placed in it.
This radius Ry is just a quantitative quantity that allows a camgon of different results
corresponding to very different underlying geonestriFrom our previous results it appears that R
is a simple quantity that depends linearly on tand can be interpreted in a simple vizy.

In figure 11.31 we presentdg as a function of simulation time steps, t, foresal values of bk. In

the initial stage of the corrosion all the curvesncide and form a straight line characterized by a
common universal slope whatever thg: Nalue. After this initial stage the slope decreasbe
smaller Nj the earlier the decrease is obtained. This deereasurs simultaneously to the
appearance of zones in the solution and at thesiomn front.

In figure 11.32 we present the relative concentnatof A sites, R, with respect to all the solution
sites as a function of the time steps. A and Bssite created by an SSE reaction as a pair and
disappear in pairs in the neutralization reactfdonsequently the number of A sites is equal to that
of B sites. We observe that the fraction of A sigegractically negligible until a certain time gte
where it begins to grow. The largegiNs the later this occurs. The time step wherefithetion of

A sites grows corresponds to the time step on wtietsolution stops to be homogeneous and also
to time where B, versust changes its slope (figure 11.31). All these tesilustrate the existence of

a critical radius, R separating two regimes in the pit growth.

At the beginning of the process we have a stationegime for which at each time step we start
with a neutral solution. WhensR> R: we have a diffusion controlled regime, the difrscannot
ensure the complete neutralization of A and B sifes seen in figure 11.29 the A and B sites
survive in the solution forming acidic and basioes in the globally neutral solution. The fraction
of A sites is smaller in the case of largg: Mecause the critical cavity size is smaller anataos
already more E sites. Two other quantities casstitate the existence of the transition at R

5.3 Chemical roughness

Henri J Mendy Thése de Doctorat page 85



Chapitre Il : Modélisation mésoscopique de la ceiom agueuse

To characterize the surface of the pit we introdiheeratio

Which measures the number of front siteg.Nrelatively to R, We can say that r is a
representation of the chemical roughness of thet.fibdiffers from the usual roughness, measured
as the front widthg, estimated as the mean squared deviation frormten position of the front.
The quantity, r, is more relevant in chemistry tharnhat is a more related to a topographic
description of the surface. Although r aadare not independent yet it is difficult to establia
guantitative relation between thgns).

In figure 11.33 we present the evolution of r f@averal values of ). We see that r reaches rapidly
the level of about 1.5 after that, depending qn We enter into the diffusion limited regime in
which r increases. The value of 1.5 has alreadwy beigorted as the common asymptotic roughness
value for the corrosion-passivation processes wbeeLE reactions occurrgd?].

In the diffusion limited regime the cavity shape/idées strongly from a semicircle and smooth and
rough zones appear at the corrosion front. Thesteifes are not well characterized by the overall
roughness as we have defined. Nevertheless iteffullusecause such roughness characterizes the
global surface exposed to the solution.

5.4 Island production

In figure 11.34 we present the island productioasla function of the time step for several vahfes
Ngit. The formation of islands results from the distiolu of sites that link peninsulas to the bulk
substrate « mainland » .We have shown that thedtom of islands is a quite general process,
present even for ideal metal, and we use it toar@ome deviations from the Faraday [asy 22]

In this study disappearance of islands formed & site can only occur in an acidic medium by
dissolution of the P sites or in a basic mediuniByreactions. For small t we observe a parabolic
increase of the island number but when passingediffusion limited regime a slow down of this
increase is observed for small values @f (figure 11.34). For a large value ofgNat the transition
the island number decreases and increases agein(fegure 11.34). This decrease is caused by the
appearance of acid and basic sites and in the raddihvironment the islands can disappear.

The average island size is generally of about &gi]. This value is slightly higher than that
found when only LE reactions occiz]. However, for Ni = 100 there is a stochastic behaviour
discussed below. In figure 11.35 we present resnilt$0 runs with the same set of parameters. One
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of them is particular in that after an increaseafghness much above the level of the other runs
(figure 11.35a) there is an instantaneous droghlével of other runs. In figure 11.35b for themse

run and at the same time step we see a suddeasecoé the average island size. We conclude that
the increase of roughness corresponds to a formatfia fairly large peninsula.

The peninsula contour contributes to the incredseughness as far as it is attached to the main
front. After the last site providing link to the mkand is corroded the island is detached from the
mainland. The island front no more contributeshi® ihainland front roughness which results in the
sudden drop. The island just detached is largegimturesult in a sudden rise of the island average
size. It is particularly striking that we observetathment of rather large islands more than 4000
sites and never of the intermediate size downdaigual small island production.

The two phenomena of small and large island praoolucdeem well separated both in time and
length scales. The small island production is n#it frequent and seen at a small time scale -
practically at each time step. The large islandipotion is relatively scarce and seen in a lange ti
scale.

6. Discussion
6.1 Transition from the stationary regime to the difusion limited regime

The most peculiar and interesting behaviours ptediby the present model are associated with the
transition from what we call the stationary regitoaliffusion limited regime characterized by the
coexistence of rough and smooth zones. As alreaghtioned in the introduction a similar result
has been observed by Bed for the case of aluminium dissolutiges]. He refers to it as a
roughening transition from an initially small angh@oth circular cavity in an aluminium layer to a
form with a roughened perimeter in the zones wiissolution is slower resembling our rough
zones next to basified solution and smooth perimgteere dissolution is faster. The author keeps
open circuit conditions just as we postulated im owdel and explain the observed continuous
transition from smooth to rough surface coastliltm@ the pit perimeter within the framework of
spreading percolation model with trapping. &al considers that at the beginning of the corrosion
process the probability to corrode the surfaceisitegher which means that corroded sites coalesce
and form a smooth surface. Due to the trappingoofies surface sites, this probability decreases
leading to gradual surface roughening and finallyhte cessation of the metal dissolution. Here a
different model is used to explain similar findingsit we think that the physics behind the
phenomena is more simply explained in our mode@l@slo not need to consider sites trapping.

Here the peculiarity of the transition consistdhie combination of two processes. First we have
seen that the reaction in the equatibbr2] is of autocatalytic type; it means that when atiea
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such[ll.2] appears in one place of the surface it favoursagipearance of a similar reaction in its
neighbourhood. These spatial correlations of chalmicigin, initiate zones with homogeneous
properties. Second, if the diffusion of lAnd OH cannot perform a homogenisation of the solution
during one time step, i.e. aftergNsteps, these zones survive and may grow. Of coinse
distribution of these zones resulting from stocleagtocesses determines the pit geometry. Note
that in the diffusion regime the size of the pithsee orders of magnitude larger than of theahiti
damage. Thus we can say that our simulations deet@blescribe the passage from a mesoscopic to
a macroscopic scale.

Here we have an example illustrating the fact thatcoupling of a surface autocatalytic reaction
with a diffusion process may generate a symmeteaking leading to spatial inhomogeneities at a
macroscopic level. Similar phenomena have beemsixtely investigated by the Prigogine and his
coworkers (see for instangm]) and we are in qualitative agreement with theygptal predictions.
However we cannot describe quantitatively our tssfrom the equations used o] based on
traditional methods of chemical kinetics, so to saya mean field approach. The ordering of the
processes defined in 3.3 shows that the statiorgiyne corresponds to the formation of a small
system in which we have strong correlations betwten events that take place on nearest
neighbour sites. This is clearly outside the scopen mean field approach. Undoubtedly our
description of corrosion processes is realisticenethough only a part of the complicated
phenomena is represented in the initiation of aapd its evolution. We illustrate that to describe
the beginning of a pit formation leads to considesmall volume where strong correlation exist
between the reactants. It seems that so far weotlbave a theory to describe such evolution and
accordingly only simulations can give an insightatthe beginning of the pit formation.

It is generally well accepted that a diffusion cotliéd regime tends to produce a smoothing of the
surface. This has been observed in a model of gikredl corrosionis, 17]where

diffusion across a passive layer leads to a smiogtbf the corrosion front. Here the diffusion rate
is not sufficient to reduce the spatial inhomogeegiand there is a growing zone of high roughness
producing a global increase in the effective rowagdsn This is accompanied by a reduction of the
corrosion rate as observed by the decreased slofiee eequivalent radius K with time (figure
11.31). For Nys varying from 100 to 19 the slope is reduced by a ratio 0.65 showing 3886 of

the surface acts as a passive layer.

6.2 Estimation of the transition radius and transiton time

The figures 11.31, 11.32, 11.33, and 11.34 show afé/ the existence of two regimes in the pit
evolution. Figure 11.31 seems the most reliabled&fine in a quantitative way a critical radius
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although there is not a unique definition of Rereafter we decide to fit.Rersus t according to
two straight lines corresponding to the stationaagime or to the diffusion limited regime. We
define the critical point by the coordinates,(R:) of the crossing point between the two straight
lines. In figure 11.36 we show the behaviour qfd® a function of j. We may use a simple model
to analyse these results. First, it seems obvibaslarger is Iy larger might be the value of.R
Second, it is clear that.Rnust depend on a characteristic lengttihat we have to cover by
diffusion in order to favour the occurrence of ttetralization vidll.18] , smaller is\ larger might
be R. To estimaté. two limiting mechanisms can be considered in whtwh neutralization take
place. The neutralization process can take plaaethe surface or in the bulk of the cavity. Far th
first time (t) of the simulation, Naerepresents the number of ion$ &hd OH created during this
time step and, in the stationary regime, the onlyahd OHions present in the solution are those
produced during the considered simulation time.stée number NeatwelS proportional to r time the

value of the effective radius at time t. If the tralization takes place on the surface the distance

is the mean distance between ions on the surfaedawel ~ R/ Nyeatethis is just a pure number
depending on geometrical factor and we may expeet Ry . If the neutralization occurs in the
bulk solution we may imagine a mechanism in onéaar steps: the ions Hand OH diffuse into
the bulk of the solution where they are neutralisedo reach by diffusion the solution bulk where
they are uniformly distributed is not sufficientttte occurrence of the neutralization and additiona
time is needed to their collisions and neutral@atiThe first process leadsito- R; leading to R~
Ngir’%. If L is determined by the mean distance betweéramti OH when the homogeration is
done we havé. ~ (t R* / Neead™? ~ R¥? leading to R ~ (Ngir / RM?) or R ~ Ngs 2%, The
simulation results show that a surface neutrabra{R. ~ Nyir) is excluded but we cannot decided
between the two power laws. R Nt Y2 or R, ~ Nyt 27, it is satisfactory to note that for each of
these law the order of magnitude of the prefaddr.i

The linear dependence betweeg &1d t up to Rsuggests that the same power law must relate the
critical time Tc and Njt. Indeed we have verified that it is so. Thus theywrude description that
we have proposed is certainly a part of simulatesult.

At this level it is tempting to analyze the coharemf the model by trying a mapping between our
results and the real world. This task is not eaxabse our quantitative result is the couple T8

for which we have no experimental result. If o@ngition time T indicates the time after which we
observe the growth of a stable regime we cannaicege T with the duration of a nucleation
phenomena considered [m since the phenomena determining are not taken into account
explicitly in [7]. Nevertheless it seems tempting to assume thatahsition appears after. F 1

second and that the radiugiR approximately Jum. Let assume that the magnitude of the diffusion
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coefficient D of the species A and B is about®lfhfsec' as usually in liquid medium. In our
simulation the expression of our diffusion coefiti is D = 4& 5t in which a is the lattice spacing
andst the duration of an elementary diffusion stepthie approximatioi ~ R, ~ 1pum we have &
= D Ngi 8t. From figure 11.31 we choose the casg: N 6000 for which we geit = (1/6) 10°

second and & 10 nanometers. This approximatalculationgives just orders of magnitude and
shows the coherence of our approach provided teenical and electrochemical reaction have a
characteristic time much smaller than 1microsecdmgharallel we deduce that the time for metal

restructuring is 6008t = 10° second.
6.3 Island detachment

The remarkable feature of the island detachmeits iswultiscale characteristics. There is a process
of continuous small island detachment well sepdratesize and time from the detachment of large
islands which is scarce. The production of smd#dnd size is more connected to the corroded
surface roughness. The properties of these islarelslependent on the roughness variation of the
corrosion front. For example their size increasath vihe increasing of the corrosion front
roughness and their number increases with the asorg of the coastline of the corrosion front
perimeter. The large islands are often formed t@xhe upper cover of the simulation box. Their
detachment resembles then the lacy cover formati@modic pit development on stainless si&el
which contributes to the pit widening. This scaesent can be of crucial process in the pit life. In
fact this large island detachment can provokesofiening of the corroded space cavity which will
induce the solution homogenisation inside the pd thus the pit instability in most case. In the
other case due to this detachment event we can &avansition from localized corrosion to
generalized corrosion.

6. 4 Comparison with other theoretical approaches

The model we have develeg in this work present some analogies and alsogtifferences with
other approaches. We may consif#] as an example. The two models based on simplified
description with still physically realistic picturgf the corrosion processes that occur within the
corroded cavities. 1180] the main goal is to calculate the dimension ofdheity as a function of
several parameters including the electric potenfiaé electrochemical reactions are similar to ours
but the cathodic reaction occurs in the externairenment. The species’Hand OH have no a
relevant role and the authors focused on the ddfuand concentration of the aggressive species
near the metal surface within the cavity describgad Nernst-Planck equation.
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In our approach we do not use such a kind of eguaBiffusion of H and OH is mimicked by a
random walk i.e. a self diffusion process. In castmwith[30] we work in an open circuit but anodic
and cathodic are driven by the local acidity of s&ution. This is equivalent to introduce localy
overpotential. However we may consider this diffexeas not basic.

Our main difference with standard approaches iatedl to the fact that we use a stochastic
approach in which the shape of the pit (hemisploereylinder) is not prescribed. Due to this the
surface roughness appears in a natural way asawehe production of islands which may play a
crucial role in some corrosion procesgss22]

7. Conclusions

By using a simple mesoscopic approach based onlaredutomata model, we reproduce different
morphologies of pitting corrosion and we obsene eélistence of a wall pit roughening transition.
The simulations allow for a passage from a mesascpa macroscopic scale. The different
properties that we have investigated show a tiansitom a stationary regime to diffusion limited
regime. This transition is characterized by a molpyy changing from a semicircular to an
elongated shape. This change is accompanied pttearance of a non uniform distribution in the
wall roughness and by the coexistence of zonesnpadifferent acidity in the solution. The pit
surface is divided into two regions, in which amodurface is smooth and cathodic one is rough,
and these two regions are in contact respectivelhe solution side with acidic and basic zones.
Thus a global description of the surface neglecthmese inhomogeneities will give a very poor
description of the pitting corrosion.

The roughening transition is characterized by &cati radius R depending on the number of
diffusion steps I during one simulation time step. By a simple asialywe have established
several power laws which characterize quite wedl ¢htical behaviour observed in the simulation
results. This shows that the correlations betweerent processes involved in our system are well
understood. From our analysis, we can say thanégralization of ions Hand OH does not take
place on the surface of the pit.

The model that we have investigated is charactrize a set of electrochemical and chemical
reactions that are commonly invoked in corrosiaersme. Of course the model is crude and can be
improved but it seems that the combination of alo@atalytic reaction with a diffusion process is
unavoidable in pitting corrosion. In this respebt model developed here can be relevant in order
to describe pitting corrosion although a given nambf phenomena have not been taken into
account such as: adsorption of some species, suttifasion... In addition, it is important to note
that at the first stage of the pit formation we éaw deal with a small system in which there are
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strong correlations between the processes. Th&idorzal mean field approaches as that of the
chemical kinetics cannot be used. At present insethat only simulations are able to describe the
first time of the pitting process.
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Notations

A: Solution sites with increased acidity.

B: Solution sites with increased basicity.

E: Solution sites with original pH level.

M: Bulk metal sites.

Ncorrodes The number of corroded Metal sites.

Nereate The number of ions Hand OH created during this time steps.

Ngir: The number of diffusion steps we perform for etste step of corrosion.

Nsont: The number of front sites.

t: The number of simulation time step equal to 8t x
na: The number of A sites.

ng: The number of B sites.

P: Passive metal sites.

Psse: Probability to have anodic and cathodic imasat separated sites on the surface.
R: Reactive surface sites.

Req equivalent radius.

Rc: The critical radius separating the stationarymegand the diffusion limited regime.

Henri J Mendy Thése de Doctorat page 93



Chapitre Il : Modélisation mésoscopique de la ceiom agueuse

T.: The critical simulation time steps in which thartsition from stationary regime to diffusion
limited regime takes place.

W: The isolating covering layer sites.

ot: The simulation time step.

N:: The final simulation time step.

A: The characteristic length we have to cover bfudibn to favor the neutralization.

Figures

Figure 11.29 : Snapshots corresponding to the nurabdiffusion step ¢ = 6000 and indicated
simulation time steps (Dhe green, blue and white colours correspond
respectively to acidic, lwaand neutral zones.

Figure 11.30 : Snapshots corresponding to the nurabdiffusion step I = 100 and indicated
simulation time steps (Dhe green, blue and white colours correspond
respectively to acidic, lwaand neutral zones.
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Figure 11.31 : Evolution of the equivalent radi(Re) versus the simulation time steps (t) for
indicated number of diffusistep (Mi).
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Figure 11.32 : The evolution of the fraction of theidic sites A (p) versus the simulation time

steps (t) for indicated nwenbf diffusion step ().
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Figure 11.33 : Variation of the surface roughne3sérsus the simulation time steps (t) for

indicated number of diffusistep (Ni).
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Figure 11.34 : Variation of the number of islandjs\ersus the simulation time steps (t)
for indicated number of dgfon step (Iy).
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Figure 11.35 : Different simulation runs forgN= 100, (a) Variation of the surface roughness
(r) versus the simulatiaméi steps (t), (b) Variation of the islands sige (
versus the equivalent raqRig).

600
R =410N °°
[ dif

500 ~ R =101 N °%
c dif

400 | -

ov” 300

T
\

200 ~ -

100 -

O 1 1 1 L L
0 2000 4000 6000 8000 110" 1,210"

N
dif

Figure 11.36 : Evolution of the critical radius, {Rversus the diffusion step ¢N.
(_ ) the simulation ddts), the calculation result.
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11.3.3. PRINCIPALES CONCLUSIONS

Le résultat majeur de ce travail est la mise edenge d’'une transition entre un régime initial et u
régime limité par la diffusion. Cette transitiontrendeux régimes est visible sur les courbes
montrant les évolutions du rayon équivalentg(Rde la composition en site acide AyYnde la
rugosité chimique (r), ou du nombre d"lots (I)fenction du temps de simulation.

Le régime initial est caractérisé par un front der@sion lisse, de forme hémisphérique et par une
solution neutre. La vitesse de corrosion est la en@orelle que soit la valeur degNla rugosité
chimique reste constante et la croissance des &otdue avec le carrée de,RLa rugosité
chimique atteint une valeur moyenne de 1.6 c’aefitéproche de celle trouvée dans le paragraphe
1.2 lorsque seules les réactions électrochimidoeslisées étaient prises en compte.

Le régime limité par la diffusion est par contreacdérisé par la présence de zones acides et
basiques dans la solution a proximité du front aiedgs correspondent des zones anodiques lisses
et des zones cathodiques rugueuses sur le froritahsition entre les deux régimes est associée a
une diminution de la vitesse de corrosion, une augation brutale de la rugosité chimique et un
ralentissement de la production d'lots. Cette dithan est observée pour toute la gamme de
vitesses de diffusion des sites A et B exploréesdantravail mais elle intervient pour des temps
d’autant plus courts que la vitesse de diffusioncdse sites est faible. Cette constatation nous a
conduit a introduire la notion de taille critique th cavité de corrosion pour chaque vitesse de
diffusion Ny . En dessous de cette taille critique, la diffasties sites A et B est suffisante pour
que leur neutralisation soit assurée. Au dessuztle taille critique, la diffusion des sites ARet

est trop lente pour que leur neutralisation s@ue&e et on aboutit & la création de zones actdes e
basiques en solution. A cette taille critique deétéaa été associé un rayon critique R

Nos résultats ont également mis en évidence let@aestochastique des processus de corrosion;
pour un méme jeu de parametres de simulation, tiendben effet des morphologies de cavités
corrodées totalement différentes lorsqu’on reconuagiusieurs fois les simulations (figure 11.35).
Dans ce cas, il y a production de péninsules dke téilevée dont le détachement de la piece
métallique principale conduit a une chute brutadadrugosité et a la production d’lots de taille
tres importante (4000 sites).

[1.4. ANALYSES COMPARATIVES DES DIFFERENTES MODELIS ATIONS

Nous allons tenter maintenant de positionner nétwele vis a vis d’études similaires utilisant des
modeles basés sur les automates cellulaires. Cattparaison n'est pas facile a réaliser dans la
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mesure ou chaque équipe choisit d’établir son neodédartir d’'un mécanisme réactionnel plus ou
moins complexe, prenant en compte des espéces cehamidifférentes. Les mécanismes
réactionnels choisis par ces équipes ont été gcians la partie bibliographique. Nous
comparerons ici les automates cellulaires utilis termes de type de sites, regles de
transformation, diffusion puis nous mettrons erafp@le les principaux résultats obtenus.

I1.4.1. AUTOMATES CELLULAIRES

Tous les modeles des études évoquées dans ce gpragsont basés sur des réseaux
bidimensionnels ; celui de Balazs et[iab] présente la particularité de représenter, nonupas
coupe du matériau, mais une surface. L'échelleme&toscopique; le métal et la solution sont
divisés en différents sites correspondant a |'élérmmajoritaire.

I1.4.1.1. Sites mésoscopiques

Les sites solutions sont dans tous les modelesrigifie de la corrosion lorsqu'ils sont en contact
avec le métal. Mais, mis a part les travaux de &adt al[il.4, 7-10] qui ne considerent qu'un seul
type de site solution, tous les autres travaux n@eh en compte des sites solution de nature
différente. Ainsi, Meakin et 4dli.11, 12] et Malki et al[ll.13] distinguent des sites solution corrosifs
au sein de sites solution non corrosifs; ces sitessifs sont assimilables pour ces auteurs a des
anions agressifs comme les chlorures. Cérdoba-3 @tral[ll.14-18] considérent des sites solution
avec la méme réactivité vis a vis du métal maisases d'entre-eux sont riches en produits de
corrosion (métal oxydé dissous) et sont susceptidke subir une réduction. Dans ce travall, la
solution est composée au départ uniquement de Bitesais la mise en place des réactions
électrochimiques délocalisées conduit a la créadmmsites A (sites B) plus acides (plus basiques)
gue les sites E qui sont a l'origine de changemientsux de réactivité de la solution vis a vis du
métal ou du métal oxydé précipité. Contraireme@badoba-Torres et @l.14-18], nous ne prenons
pas en compte les produits de corrosion du mékabkes; de plus, comme le modéle de cette étude
est basé sur une seule étape d’oxydation monoghégire du métal, cela exclut d’envisager des
réactions d’oxydoréductions faisant intervenir uegpéce meétallique a un degré d’oxydation
intermédiaire. Enfin les especes agressives coremanions n'interviennent pas explicitement ici
méme si elles peuvent étre présentes dans lesslté®ons A, B et E a I'état minoritaire.

Les sites métalliques de surface en contact avesoliation sont dans la majorité des études
distingués de ceux de la piéce métallique prineipedr ils sont considérés comme les sites
susceptibles de subir la réaction de corrogian7-10], [11.6] et[11.19]. Outre les sites métalliques, il
existe d’autres sites relatifs a une forme oxydéentbtal : forme précipitépl.4, 7-10], espece
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métallique adsorbée au degrgi.14-18], espece non définie mais considérée comme passive
12] et[11.13], espece dormante correspondant a un site méwlipgué par une espece adsorbée de
la solution[il.14-18].

11.4.1.2. Régles de transformations

Dans la plupart des modéles proposés, les reglesadeformation s’appliquent a la réaction
anodique. Malki et gl1.13] conditionnent la dissolution directe du métal entact avec la solution

a une bonne orientation de la solution vers le mié&allique considéré (en effet apres la marche
aléatoire les sites solutions choisissent une desre directions définissant le sens de la marche
aléatoire suivante), Meakin et @l.11, 12] proposent, en plus du processus de corrosion, un
processus de dissolution des sites passifs, avepnatabilité affectée a la regle de transformation
Balazs et alll.6] attribuent a chaque site surfacique métalliquecoefficient de réactivité qui
évolue au cours de la simulation en fonction devitennement du site considéré. Badiali €tia,

7-10] font intervenir dans leurs différents modeéles précipitation de produit de corrosion solide
gouvernée soit par une probabilité, soit par le In@ntotal de sites corrodés.

Les modeles proposés par Cordoba-Torres gtial18] sont les plus riches car ils font intervenir
plusieurs régles de transformations correspondades réactions anodiques et des réactions
cathodiques. La notion de réactions d’oxydatiorédtiction couplées est ainsi présente dans leurs
modeles. La dissolution du métal se fait en deapet monoélectroniques; la réaction d’échange
du premier électron est réversible et conduit a es@ece adsorbée. Les réactions cathodiques
mettent en jeu la réduction du solvant et peuvemidaire a la création d'especes dormantes.
Chaque régle de transformation est gouvernée maprababilité.

Dans cette étude, nous avons fait le choix de dénsi des réactions couplées anodiques et
cathodiques, spatialement séparées ou localisédgnnen jeu un seul électron et une réaction de
dissolution chimique. Les probabilités affectées amgles de transformation régissant les réactions
électrochimiques localisées évoluent au cours d@nalation en fonction de I'environnement local
des sites solides.

[1.4.1.3. Diffusion

La diffusion est modélisée par une marche aléat@® sites. Chaque site peut réaliser une ou
plusieurs marches aléatoires par pas de tempsi AWeakin et al[ll.11, 12] choisissent de faire
diffuser tous les sites de la solution a chaquedeatemps. Dans les travaux de Badiali @t.al7-

10] les sites relatifs aux produits de corrosion ddaindiffusent jusqu’au moment ou ils entrent en
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contact avec un site relatif au solvant ce qui indur transformation en sites solides. Balazalet
[.6] font diffuser les sites solutions dans le plardaasus de la surface métallique, lorsqu'un site
surfacique entre en contact avec un site solutoosusceptibilité a se corroder est incrémentée
jusqu'a un seuil ou il pourra alors étre. Cérdobards et ajil.14-18] choisissent dans leurs modéles
de faire diffuser tous les sites solutions maiscauee probabilité différente selon la nature da sit
solution. Malki et al[l.13] introduisent en plus la notion d'orientation dedifusion qui a une
influence importante pour I'étape de transformasoivante. Dans notre modele, tous les sites
solutions (A, B ou E) sont susceptibles de subimiame nombres d’étapes de marches aléatoires
par pas de temps (vitesse de diffusiqp tefinie en début de simulation). Par ailleurs,marche
aléatoire d'un site A (B) sur un site B (A) condaitune neutralisation des sites et a leurs
transformations en sites E.

I1.4.2. COMPARAISON DES RESULTATS
[1.4.2.1. Morphologie du front

La morphologie du front de corrosion est une caratique importante car elle conditionne la
réactivité meétallique et elle constitue un paramétiportant dans les études expérimentales quand
il s’agit de rapporter la valeur mesurée a uneaserf

Balazs et ajil.6] obtiennent des morphologies de piqdres trés ruggpgequ'ils relient a des données
expérimentales mais le choix de leur réseau ne giepas de corrélation pertinente avec nos
résultats. Les publications de Meakin etfial1, 12] présentent des « photos » de métaux corrodés
avec des morphologies de front lisses (rugueusesjue la probabilité de passivation est faible
(élevée) devant celle de dissolution mais sans reucguantification de la rugosité. Les
morphologies de front présentées sont comparabteies que nous obtenons lors de simulations
avec des vitesses de dissolution faibles.

Les travaux de Badiali et @l.4, 7-10] sur la croissance de couches de passivation nmbnfreur

une faible probabilité de corrosion, une évolutitanla rugosité géomeétrique avec la puissance 1/3
du nombre de sites corrodés, en accord avec le lenatieden. Cordoba-Torres et [dl14-18]
considérent plusieurs grandeurs qu'ils relient @dgsité dont la longueur du front de corrosion. A
partir de cette longueur, nous pouvons accedelepaaicul & une grandeur assimilable a la rugosité
chimique r de nos études. Les valeurs obtenueshsanicoup plus élevées que les notres, de 'ordre
de 14[1.14]. Toutefois, il convient de souligner que dansdeax derniers travaux cités, les fronts
de corrosion sont tres épais puisque, dans lesigrem4, 7-10] il y a accumulation continue des
produits de corrosion et dans le second[icas-18] il y a comptabilisation de sites correspondant a
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des espéces adsorbées et des espéces dormantesiddattudes, ne sont comptabilisés dans le
front de corrosion que les sites correspondant aedpeces métalliques réactives ou passivées
conduisant a des fronts de corrosion plus fins dis rugosités plus faibles (de l'ordre de 3
maximum).

[1.4.2.2. Production d'lots

Les travaux de Balazs et all.e] mettent en évidence la production d'llots décotdsec
électriguement de la piece principale et une éianutie la masse de ces flots en fonction du rayon
de giration Rg de la piglre. Les travaux de Meadiral [I.11, 12] et de Malki et alil.13] ne
mentionnent pas la production d'ilots. Par corttags leurs articles, Cordoba-Torres €liak-18]
constatent une perte de sites solides ne provgmesitdirectement de la dissolution des sites
meétalliques qu'ils attribuent a la production d§ld_es filots (sites métalliques au degré 0 ou 1 et
cations adsorbés) ne sont pris en compte dans deutsdations qu’au moment de leur production.
lls mettent en évidence une composition chimigqu&minte des flots et du front liee a une
ségrégation des espéces sur le front qui résllte abuplage entre la cinétique chimique et la
morphologie du front. Dans nos études, les Tlotsdpits sont en général de petite taille (en
moyenne un a deux sites) et de composition voidieecelle du front principal. Dans le cas
particulier de production de trés gros ilots (cHeh), le front de I'Tlots est composé principatmh

de sites passivés ce qui provient de la ségrégatioke front principal des sites R et P.

[1.4.2.3. Influence de la diffusion

L'influence de la diffusion des espéces (réactiispooduits de la réaction) sur les phénomenes de
corrosion a été mise en évidence a la fois paltletes expérimentales et des simulations. Ainsi,
Meakin et al[ll.11, 12] ont montré que le courant de corrosion, calcut@rir du nombre total de
sites dissous via la réaction anodique, atteintlumiée liée a la diffusion des espéces corrosives.
Cette limitation est également observée dans naestdans le cas de réactions électrochimiques
spatialement séparées lorsque la diffusion estfaitye si bien qu’il y a accumulation des especes
produites (H et OH) au niveau du front de corrosion.

Badiali et al[ll.4, 7-10] se sont intéressés a la diffusion d’espéces @ansuche de passivation et
non pas dans la solution. En absence de diffug®ont montré que la croissance des deux fronts
de la couche de passivation (un front a [linterfacetal/couche, un front a linterface
couche/solution) suivait une loi de type Eden. Maigroduction de processus de diffusion dans la
couche de passivation induit un couplage entrelées fronts et une croissance parabolique de la
couche de passivation avec le temps.
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11.4.2.4. Théorie de champ moyen

Cérdoba-Torres et dli.14-18] développent, comme dans cette étude, une théeraghamp moyen
pour déterminer la composition du front de corrosién se basant sur la stationnarité de certaines
grandeurs caractéristigues du systeme, ils établissn lien entre la composition du front, les
différentes probabilités associées aux réacti@praduction d'lots et un facteur de mise a nu des
sites métalliques assimilable au facteur q introhiii Dans cette étude, nous utilisons la thédege
champ moyen non seulement pour retrouver la composiu front mais aussi pour déterminer la
vitesse de corrosion.

11.4.3. CONCLUSION

Le résumé des travaux montre la diversité des espéumiques et des regles de transformations
retenues dans les modeles mais aussi la richessanftemations déduites des simulations
obtenues. Un des points les plus remarquable®bgtmtion de données relativement proches, quel
gue soit le modéle initial choisi ce qui suggeréuge modeélisation basée sur I'emploi des
automates cellulaires est capable de mettre ateéeg les phénomenes les plus généraux tels
gu’une surconsommation de métal liée a la prodoatidots, une obtention de fronts de corrosion
rugueux pour des vitesses de corrosion faiblesjnfheence de la diffusion sur la morphologie du
front etc. Ce point est particulierement vérifiéosi regarde les travaux de Cordoba-Torres et al
[1.L14-18] et nos travaux. Les processus retenus a la basedale sont trés différents : oxydation
en deux étapes monoélectronigues avec une espgeomédiaire adsorbée susceptible de redonner
le métal dans un cas, oxydation du métal en unk sgape mettant en jeu selon le milieu une
espece oxydée précipitée dans le second cas. ledog@ement d’'une théorie de champ moyen
pour exploiter les résultats de simulations congaitcontre a des conclusions relativement proches
méme si les grandeurs des paramétres sont diff&rdmbir 'exemple de la rugosité citée ci-
dessus).

L’originalité du modéle de cette étude réside dasdrois points suivants : délocalisation possible
des réactions électrochimiques, prise en comptd’'@mlution de la composition locale de
I'électrolyte au fur et & mesure de I'avancée deolaosion, développement de la corrosion a partir
d’'un défaut. Notre modéle donne en effet la pobtilde réaliser la réduction et I'oxydation sur un
méme site du réseau bidimensionnel ou sur desdiffésents -a condition qu’ils soient connectés
électriguement -tout en maintenant la simultand&#s échanges électroniques qui garantit
I'électroneutralité globale. Les réactions élediioiques délocalisées conduisent a des
modifications chimiques locales de la solution &tien de sites acides et basiques) dont les
conséguences sont sous la dépendance de la difflsme diffusion trop lente conduit a la création
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de zones acides et basiques dans la solutionreaviec des zones anodiques et cathodiques sur le
front de corrosion. La prise en compte des évahstitocales de la solution via la valeur de
probabilité affectée aux transformations constitnedes points originaux de notre modele. Enfin la
majorité des études de la littérature s’intéressa rocessus de corrosion se développant & partir
d’'un métal ayant un front de corrosion plat. Daedaines de nos études, nous partons d’'un métal
recouvert d'une couche isolante qui interdit tocdmnexion électrique avec I'électrolyte sauf au
niveau d’'un défaut initial crée au niveau de laatmu Le développement de la corrosion s’effectue
alors au niveau de ce deéfaut si bien que le fromtcdrrosion est toujours en expansion
contrairement aux études ou le front de corrosgirpkat initialement. Notre modéle est facilement
adaptable aux études de corrosion par piqUresuffit en effet d'attribuer des valeurs de
probabilités différentes au processus d’oxydatiannetal selon que le site métallique réactif se
trouve en surface ou a l'intérieur d’'un défaut ptaworiser sur la surface externe le processus de

(correspondant au programme 3) conduisent a dasdsrde simulation proches de ceux présentés
dans le paragraphe 11.3.

[1.5. CONCLUSION

A partir d'un modele basé sur un petit nombre dec@ssus (oxydation a un électron du métal,
précipitation-dissolution du métal oxydé selon Veannement chimique local, localisation ou
délocalisation des réactions électrochimiques) ed tbgles de transformations dont certaines
dépendent de I'environnement chimique local, naasa pu obtenir des informations générales sur
la corrosion métallique.

Nous avons ainsi montré dans le cas des réactlengachimiques localisées ou la composition
chimique de I'électrolyte reste identique, quedext effectif de corrosion dépend de trois termes :
un premier lié a la probabilité de dissolution dites métalliques oxydés solides (sites P), un
second lié a la composition relative du front éessR et P, un troisieme lié a la physique dutfron
(rugosité). Un front rugueux conduit a une augratom du taux effectif de corrosion et a une
surconsommation du métal via la production d'ilots.

Nous avons également montré dans le cas des mEaéiectrochimiques délocalisées le lien entre
le phénoméne de diffusion et la création de zormdea et basiques en solution auxquelles
correspondent des zones anodiques et cathodiquksfsant de corrosion.

Afin de valider la pertinence des données acqui{sésdonc de notre modele et du type de
modélisation choisie), nous devrions confronterd@snées avec les résultats expérimentaux de la
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littérature en regardant si les effets d'un paraengont les mémes dans les deux cas. Par exemple,
il faudrait regarder si un taux de corrosion initiaible conduit bien & un front de corrosion
rugueux. Nous avons fait le choix dans la suitecdetravail de mettre en évidence par voie
expérimentale une des données de cette partiecir $mwsurconsommation de métal. C’est I'objet
du chapitre IlI.
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Chapitre 1l : Mise en évidence expérimentale deiatéons a la loi de Faraday

INTRODUCTION

Nous avons vu dans le chapitre précédent portana simulation de la corrosion que la production
d’flots assimilables a des particules solides quidétachent du métal a pour conséquence une
augmentation de la vitesse de corrosion. Ce phénenest a relier a l'effet chunk et a des
déviations a la loi de Faraday qui ont été touddservés expérimentalement. Nous avons choisi,
dans ce chapitre de mettre en évidence expérineemtalt les déviations a la loi de Faraday dans le
cas du zinc, métal pour lequel ce phénomeéne a é&téépudié dans la littératufel.1] . Afin
d’exacerber les phénomeénes, nous avons choisadeailter avec une électrode tournante de forme
cylindrique en milieu acide sulfurique.

[11.1. MISE AU POINT DE LA DEMARCHE EXPERIMENTALE

Apres avoir brievement rappelé le mécanisme d'otigdadu zinc en milieu acide, nous définirons
une entité accessible expérimentalement qui caiseté les déviations a la loi de Faraday.

l11.1.2. MECANISME D’OXYDATION DU ZINC

L’oxydation du zinc en milieu acide non complexané¢t en jeu deux électrons et conduit a la
formation d'ions ZA* en solution[il.1] . Le mécanisme proposé pour cette oxydation condpren
deux étapes de transfert de charge consécutives :

Etape 1 : ZR->Zn" + 1é [1111]
Etape 2 : Zh— zn** + 1e [111.2]

L'étape 2 est I'étape cinétiquement déterminantZrétest un intermédiaire adsorbé et/ou soluble
en solution. Ce mécanisme conduit a des droitefafiel anodiques dont la pente est voisine de
2,3.2.RT/F soit environ 40 mV.

Aux faibles surtensions, la concentration en espeadsorbées étant faible, la réaction de
dissolution peut étre considérée comme une réadiorune seule étape mettant en jeu deux
électrons :

Zn— Zn**+ 26 [1113]
C’est ainsi qu’elle est tres souvent décrite dargtErature ; toutefois pour des surtensions

élevées, I'espéce Zrpeut devenir non négligeable.
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La réaction cathodique principale en milieu acidiéusique est la réduction du proton :
H"'+e>¥%H [1114]

Il n’existe pas de réaction de précipitation natadtre les ions sulfates et les ion§*Zyénérés par
la réaction de dissolution du zincnSQ,) = 10%3[1.2] ).

l11.1.2. QUANTIFICATION DES DEVIATIONS A LA LOI DE FARADAY

Soit W, la perte de masse totale de I'électrode de zineng®e a un processus d’oxydation. Cette
perte s’écrit sous la forme d’'une somme de deurds :

Wi = W + Wenunk [1115]

le premier terme, W correspond a la perte de masse due a la réattiagdation et le second
terme, Wenunk, €St la perte de masse liée a un arrachement dal seéts forme de particules (effet
Chunk). Les déviations a la loi de Faraday provégmime ce second terme.

Si on admet qu’en milieu acide sulfurique, le zise corrode selon la réaction anodique

globale///1.3], WE est calculable a I'aide de la loi de Faraday :

WE = Mzn.ia .t/2F [111.6]
avec My, la masse molaire du zinc (65.4 g.fol i. le courant anodique impode, le Faraday
(96 500 C.mot) et t la durée d'imposition du courant.

Le rapport W/ W est représentatif de déviation a la loi de Farad® rapport est égal a un
(supérieur a un) en absence d'effet chunk (avefet ehunk). Ce rapport sera connu si on est
capable de déterminer, de maniére fiable et reptdale, les quantités Wnises en jeu au cours de
'oxydation et W

[11.2. CONDITIONS D’ETUDE

Il ressort de 'examen de la littérature que laodpctibilité et la fiabilité des résultats dans le
études de corrosion sont difficiles a obtenir. Naugns donc réalisé une étude préliminaire afin de
définir les conditions expérimentales nous permetiiatteindre au mieux ces objectifs de

reproductibilité et fiabilité.
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[11.2.1. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Les oxydations ont été réalisées dans une cellatgréchimique a trois électrodes. L’électrode de
travail est une électrode de zinc cylindrique dentsurface de travaélst de 1.5 cfAi cette
électrode est couplée a un appareillage permeattanéguler sa vitesse de rotation entre 0 et 10000
tours.min’. L’électrode de référence est une électrode afatsumercureux saturée (ESME=
0.658 V/ENH) et la contre électrode une grille datipe L'électrolyte est une solution d’acide
sulfurique, HSO,, 0.1 mol.I"* de volume 200mLLes expériences ont été réalisées en se plagast d
les conditions de potentiel en circuit ouvert ‘@ettrode de zinc, ou en imposant a cette éleetrod
une polarisation anodique par chronoampérométriganichronopotentiométrie.

Les techniques expérimentales, les caractéristiquesatériel utilisé, la pureté et les référenes d
produits ont été détaillées en annexe expérimentale

[11.2.2. DETERMINATION DU COURANT DE CORROSION

Le courant de corrosion est déterminé a partircdesbes de polarisation tracées entre —300 mV et
+300 mV par rapport au potentiel libre de I'éledeode zinc (figure 1ll.1) a laide de
I'extrapolation dite de Tafel.

2,5 -1
3 -1,5F
35 logi -2
o~ 4 - Ea
- = o5f
= A5 =
= =) 3
— ) _5 - o
|Og Icor _3 5 -
55 ’
6 4r
@ (b)
6.5 | | | | | | -4,5 1 1 1 1 1 1
~18 -1,7 -16 -15 -14 -13 -1,2 -1,1 -1,8 -1,7 -16 -15 -14 -13 -1,2 -1,1
E_, =- 141 V/ESM E_, =-146 VIESM
potentiel E (V/ESM) potentiel E (V/ESM)

Figure 1ll.1 : Courbes de polarisation obtenuesrpme vitesse de balayage des potentiels de 1
mV.s* avec (a) une électrode de zinc de type disque dwtdk tournant & une vitesse de 1000
tours.min’, (b) une électrode de zinc cylindrique tournala gitesse de 2500 tours.rfin

L'inverse de la pente de droite anodique représenteefficient de Tafel anodiqyig. Les courbes
de polarisation tracées (figure Ill.1 (a)) avec wectrode de zinc de type disque horizontal
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tournant & une vitesse de 1000 tours’mét donc étant soumise a un régime d'écoulement
laminaire conduit & un coefficient de Tafel anodidty = 42 mV) dont la valeur est tres proche de
celles données dans la littérature. Par contres taas de I'électrode de zinc choisie dans notre
étude et soumise a une vitesse de rotation de B806.mir", la valeur du coefficient de Tafel
anodique obtenu a partir de la courbe présentéeefigl.1 (b) G. = 238 mV) est beaucoup plus
importante que celle donnée dans la littératurause du régime d’écoulement auquel I'électrode

de zinc est soumise dans nos études a savoir imaégrbulent (cf paragraphi.3.2.b).
[11.2.2.a. Choix de la vitesse de balayage en pken

Le choix de la vitesse de balayage des potentais le tracé de courbes de polarisation fait I'dbje
d’'une polémique dans la littérature : certains anstepréconisent une valeur de 1 m¥[si.3],
d'autres auteurs une valeur de 0.1 n\iis4] . Afin de connaitre l'influence de ce parameétredan
nos études, nous avons déterminé le courant destomra partir de courbes de polarisation tracées
a ces deux vitesses de balaydges valeurs des courants de corrosion varient tagteur 1.5
selon la vitesse de balayage des potentiels cboi6iableau 1ll.1). Cet écart est a relier
vraisemblablement a la nature différente de l'fiatee générée au cours du tracé des courbes de
polarisation ; la durée de ce tracé est en effefals plus importante pour la vitesse de balaylage
plus faible.

Vitesse de balayage (mV*)s 0.1 1

icor (MA) 17.2+1.2 10.3+ 3.0

Tableau Ill. 1 : Courants de corrosion, obtenusgxarapolation de Tafel (moyenne sur 5 mesures)
a partir de courbes de polarisation obtenues a d#agses de balayage de potentiel. Temps de
conditionnement de I'électrode dans la solutiorHd80, 0.1 mol.I* 3 minutes, vitesse de rotation
de I'électrode 5000 tours.mitn

Nous avons choisi de travailler avec une vitesseal®yage des potentiels de 1 mVdans la suite
de cette étude.

[11.2.2.b. Préparation de I'électrode

Les parametres importants a maitriser pour obtamer reproductibilité des mesures sont I'état de
surface de I'électrode et son conditionnement. Routes les expériences de cette étude, les
électrodes ont été soumises a un méme cycle deyagd et de polissage détaillé dans I'annexe
expérimentale.
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La durée de conditionnement de I'électrode de diaugs la solution avant de la soumettre a une
imposition électrochimique a été choisie a pamis volutions de son potentiel libre en fonction du
temps (figure 111.2). Une stabilisation du potehtintervient aprés soixante minutes de contact de
I'électrode avec la solution. La |égere dérive gubsiste au-dela de cette durée peut étre liée a
I'évolution du pH (pH = 0.7 a t=0 et pH = 1a = 900 min).

-1,39
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T T 1 1

-1,411

-1,42
-1,43
-1,44

-1,45

potentiel E (V/ESM)

-1,46
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Figure 111.2 : Evolution du potentiel de I'électredle zinc plongée dans une solution d8® 0.1
mol.I" en fonction du temps pour une vitesse de rotat@hélectrode de 1000 tours.rifin

Nous avons tracé les courbes de polarisation afréminutes, 1 heure et 3 heures de
conditionnement de I'électrode dans la solutiomléduit les valeurs de courant et de potentiel de
corrosion (tableau I1.2). Le potentiel de corrasisemble se stabiliser au bout d'une heure de
conditionnement ; le courant de corrosion garde waleur constante quel que soit le temps de
conditionnement choisi.

Dans la suite de cette étude, la durée de condiéiment de I'électrode avant toute mesure
électrochimique a été fixée a une heure. Cettatatmorrespond par ailleurs a la durée de la plupar
des expériences de gravimétrie, comme nous lengpar la suite.

[11.2.2.c. Reproductibilité des mesures

Afin de valider la reproductibilité de nos mesures, courbes de polarisation ont été tracées cing
fois dans les mémes conditions expérimentalescpleant de corrosion et le potentiel de corrosion
ont été ensuite déterminés par extrapolation del Tagébleau I11.3.)
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Durée de 3 minutes 1 heure 3 heures
Conditionnement

Ecor (VIESM) -1.40+0.01 -1.44+ 0.02 | -1.44+0.00
icor (MA) 10.3+ 3.0 10.1+ 2.4 07.9+2.3

Tableau 111.2 : Courant et potentiel de corrosiobtenus par extrapolation de Tafel, en fonction de
la durée de conditionnement de I'électrode dansolation de HSO, 0.1 mol.l*. Vitesse de
balayage des potentiels 1 mV,vitesse de rotation de I'électrode 5000 tours’mig, et B sont
moyennés sur 5 mesures.

Essai 1 Essai 2 Essai 3 Essai 4 Essai 5 Moyenne
Ecor (VIESM) -1.42 -1.46 -1.43 -1.45 -1.46| -1.44+0.02
icor (MA) 13.8 09.1 10.7 07.4 09.5| 10.1+2.4

Tableau I111.3 : Courant et potentiel de corrosiditenus par extrapolation de Tafel, vitesse de
balayage des potentiels 1 mV,sitesse de rotation de I'électrode 5000 tours’min

Les valeurs de potentiel de corrosion sont tréesh@s. La reproductibilité est moins bonne sur les
valeurs de courants de corrosion, mais elle restisfgisante par rapport aux reproductibilités
reportées dans la littératupe.5] . Les courants de corrosion indiqués dans la slétee travall
correspondront a une moyenne de cing mesuresaett Sertés.or.

1.2.3. DETERMINATION DE LA CONCENTRATION EN IONSZn** DANS LA SOLUTION
CORROSIVE

La réaction d’oxydation du zinc en milieu sulfuréiil.3] , conduit & la formation d’ions Zhdans
la solution dont la concentration peut étre déteémipar dosages complexométriques ou dosages
acido-basiques.

11.2.3.a. Dosageomplexométriques des io#s** par 'EDTA
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Nous avons choisi de déterminer la concentratiahides ZA" en utilisant comme complexant
I'acide éthylene diamine tétra-acétique disodiquté NaH,Y. La figure 111.3 donne le diagramme
de prédominance de I'EDTA en fonction du pH.

EDTA  HY HY' HY* HY* Y¢
>
2,1 2,7 6,2 10,3 pH

Figure 111.3 : Différentes formes de 'EDTA en fdian du pH

La complexation est la plus quantitative entre pt2 &t 10.3 lorsque la forme HYest
prédominante. Dans ce domaine de pH, la réacticroaigplexation s’écrit :

Zn** + HY®* > zZnY* + H' Ko(ZNY?) = 10%%°u1.2] [111.7]

Kp représente la constante de dissociation cumuldtiveomplexe.

Cette réaction libére des protons ce qui nécedsittamponner le pH de la solution afin de rester
dans le domaine de prédominance de la form&.H¥ dosage est suivi par colorimétrie a I'aide du

Noir d’Eriochrome T, noté NET. Les détails du dasagnt donnés en annexe expérimentale.
11.2.3.b. Dosages acido-basiques des iorf§ Zrar la soude

L’addition de soude & une solution contenant das irf* conduit & la précipitation de Zn(OH)
(pKs = 17 (25°CJili.6] ) et permet ainsi la détermination de la concéotmade ces ions.

La figure lll.4 présente la courbe de dosage deolation d’acide sulfurique aprés oxydation de
I'électrode de zinc. Le dosage est suivi par pademttrie a I'aide d’'une électrode de verre ; les

détails des dosages sont donnés en annexe exptaienen

La courbe présente deux sauts de pH, un premadifralla neutralisation des protons de la solution
et un second correspondant a la précipitationtdeltoxyde de zinc :

H* + OH — H,0 [111.8]
Zn?"+ 2 OH — Zn(OH) | [111.9]

La quantité de protons consommés par la réactithrodague (deux pour une mole de zinc

transformées en ions 7 est évaluée & partir du volume de soude verggamier saut de pH.
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Figure 1.4 : Courbe de dosage de 5 ml d’une sofutile HSO, par NaOH 0.1 mol} aprés
oxydation de I'électrode de Zinc par chronopotengtrie, jm, = 2mA.cni?, t = 6 heures, vitesse de

rotation de I'électrode 5000 tours.ritin
[11.2.4. DETERMINATION DES DEVIATIONS A LA LOI DE FARADAY

Comme nous l'avons explicité dans le paragraphé,lles déviations a la loi de Faraday sont

guantifiees par le rapport YWFe.

La perte de masse totale; Vst mesurée par gravimétrie et la perte de magsest calculée a
I'aide de la loi de Faraday a partir du courant global ytation notéj selon la relatioilll.6] :

We = Myy.ia . U2F [111.6]

Tcor €St le courant de corrosion moyen déterminé desisdnditions décrites au paragraphe 111.2.2.
et imp le courant imposeé a I'électrode lors de la polarisatrmudaue.

Lors des expériences de corrosion au potentielrdaitcouvert de I'électrodeiqi, est nul, lors des
oxydations par chronoampérométrig,, iest déduit de l'intégration des chronoampérograsnme
enfin dans le cas des expéeriences menées par gltentiomeétrie i, est directement égal au
courant imposé.

[11.2.5. CHOIX DE LA TECHNIQUE D'’OXYDATION
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Des expériences préliminaires d’oxydation de I'&tde de zinc ont été faites avec une vitesse de
rotation de 5000 tours.mifnsur une durée d’une heure par chronoampéroméirienposant un
potentiel anodique de —1.37 V/IESM ou par chronopmer@trie en imposant une densité de
courant de 2mA.cifi elles ont été répétées 5 fois. Les résultats @éntegroupés dans le tableau
[.4.

Essail | Essai2| Essai3 Essai4 Essai5 Moydnoertitude

Chronoampérométrie

Ejibre (MV/ESM) -1.38 139 | -142 | -142 | -141 | -140 | +0.02
W, (mg) 44.2 43.4 39.7 39.5 | 50.2 | 438 +51
Q (C) 50.9 47.7 40.2 39.2 83.5 52.3 +18.1
Chronopotentiométrie

Ejibre (MV/ESM) -1.39 -1.39 -1.39 -1.39 -1.39 -1.39 +0.00
W, (mg) 22.3 25.1 18.2 19.9 | 183 | 207 +2.9

Tableau Ill.4: Oxydation par chronoampérométrie i f&1.37 V/ESM) ou par
chronopotentiométrie (j=2mA.cf), durée: 1 h, vitesse de rotation: 5000 toursmitEpe

potentiel de circuit ouvert a t=0 ; \perte de masse totale de I'électrode de Zinc; @nupé

d’électricité obtenue par intégration des chronoamparoges.

La dispersion des résultats sur la quantité d'éEt mise en jeu et sur la perte de masse est
beaucoup plus importante lorsque I'oxydation estisée par chronoampérométriea quantité
d’électricité est la méme pour toutes les expégsr(@ = 11.2 C) lorsque I'oxydation est réalisée
par chronopotentiométrie car elle est fixée pard&imentateur ce qui explique sans doute la plus
grande reproductibilité des résultats sur les pateemasse. Dans la suite de cette étude, nous avons
choisi de réaliser I'oxydation du zinc par chronmmiomeétrie et afin d’améliorer la fiabilité des
résultats, chaque expérience d’oxydation est rémétée fois et la perte de masse est la moyenne
des cinq résultats obtenus.

. 3. RESULTATS ET DISCUSSION
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Aprés avoir précisé notre démarche expérimentalas rdlons maintenant valider la formation
d'ions Zrf* lors de I'oxydation électrochimique du zinc puisus préciserons linfluence de
parametres expérimentaux tels que la durée d’oimdia vitesse de rotation de I'électrode et la
densité de courant imposé sur les déviations @ilalé Faraday. Nous examinerons enfin les
corrélations entre les rugosités de la surfaceéiisstrodes de zinc et les déviations a la loi de
Faraday constatées lors des oxydations.

11.3.1. VALIDATION DE LA FORMATION D’IONS Zn?*

La quantification des écarts a la loi de Farad@pse sur I'hypothése que I'oxydation du zinc en
milieu acide sulfurique conduit & la formation di® Zrf* selon la réactiorlll.3] . Nous nous
sommes attachés dans cette partie a valider cette Bgpoth

Le tableau I11.5 donne les concentrations en ior€ @a solutions dans lesquelles ont été oxydées,
pendant des temps variables des électrodes depaimchronopotentiométrie avec une densité de
courant imposée de 2 mA.&mLa concentration dans chaque solution a été ditéema I'aide de
deux méthodes de dosage (dosage complexométrigiosage acido-basique) et par calcul a partir

de la perte en masse de I'électrode de zinc.

Temps/h |ZAT /W, |Z*/EDTA |z 7|/OH IH
75x10'+4.0x10' | 65x10°+2.0x10" | 82x10'+15x10" | 1.7x10°+ 1.4 x 10

0.5 mol.I* mol.I* mol.I* mol.I*
1.3x10°+35x10' | 1.5x10°+4.7x10" | 2.0x10°+2.0x 10" | 25x10°+7.2x 10

1 mol.I"* mol.I"* mol.I"* mol.I"*

45x10°+5.0x10' | 4.7x10°+75x 10" |4.0x10°+25x10" | 7.5x 10°+ 0.00

2.8 mol.I* mol.I* mol.I* mol.I*
1.3x10°+25x10° | 1.4x10° £1.0x10° | 1.3x10°+25x 10" | 2.7x10°+25x 10’

6 mol.I"* mol.I"* mol.I"* mol.I"*

Tableau 1.5 Concentrations en ions Znobtenues par gravimétriew() par dosage
complexométrique (EDTA) et par dosage acido-basi@did) et concentration en ions'Hle
solutions dans lesquelles ont été oxydées degd@dlest de zinc par chronopotentiométrie avec une
densité de courant imposée de 2 mA?andivers temps d’oxydation. 5000 tours.thin

N.B : la concentration en ions'ldst obtenue par dosage acido-basifii¢. est la concentration de
H* consommés par la réaction.

Quel que soit le temps d’imposition du courant,descentrations en ions Zndéterminées a I'aide
des trois méthodes sont proches. Ceci suggere gugdétion du zinc se produit bien selon la
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réaction[ll1.3] et qu'elle conduit & la formation d’'ions ZnL’hypothése d’une valence anormale
du zinc ou celle de la formation d’'une couche sokdla surface de I'électrode sont a exclure a
partir de nos résultats.

Enfin, il faut noter que le dosage acido-basique st#gtions dans lesquelles ont été réalisées les
oxydations des électrodes de zinc conduisent a des valewoncentrations en iond ebnsommés
présentant de tres grandes incertitudes. Ceciéeatilfait que la quantité de protons consommeés par
rapport a celle présente initialement dans la solugst tres faible. Toutefois il existe toujours un
facteur de l'ordre de 2 entre la quantité de pretoansommeés et la quantité d’'ions zinciques
produits ce qui nous permet de conclure que la réactiondigti@prédominante est la réduction du
proton tant que la solution reste acide. dela d’'une durée d’'imposition du courant de lsxres,

la consommation de protons devient trop importahteonduit a des variations importantes de pH
ce qui a pour conséquence la formation de nouvelipgces (ZnSQ et un changement de nature
des réactions redox.

[11.3.2. DEVIATIONS A LA LOI DE FARADAY

Toute déviation a la loi de Faraday est attribugesdcette étude a I'effet chunk qui conduit a un
détachement de particules de zinc métal dans ldi@olqui s’oxydent tres rapidement sous forme
d’ions Zrf*. Nous allons maintenant étudier I'influence de aieg paramétres expérimentaux sur
les déviations a la loi de Faraday

l11.3.2.a.Influence de la durée d’oxydation

La figure 1.5 présente les évolutions de pertenidesse globale Wmesurée par gravimétrie) et de
perte de masse Wcalculée a partir de la relation de Faradfy.§] ) en fonction du temps
d’'imposition d’un courant d’oxydation a des électrodeside. z

Les pertes de masse évoluent linéairement aveemps d’imposition du courant d’oxydation et
conduisent a une valeur de déviation moyenne par rappoltbade Faraday de 'ordre de 1.2.

La méme série d’expériences a été refaite en raissa électrodes de zinc a leur potentiel de ircu
ouvert (jmp = 0) durant des temps variables. Les pertes deemAsget W= évoluent également
linéairement au cours du temps et elles condugemie valeur de déviation moyenne par rapport a
la loi de Faraday de l'ordre de 1.5. Ce résultat meodonc que I'effet chunk existe aussi lorsque

I'électrode de zinc n’est soumise a aucune impositionrélgumique extérieure.
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Figure IIl.5 : Evolutions de la perte de masse toWdjeet de la perte de masse-\@h fonction du
temps d’imposition d’'un courant d’oxydationmg = 2mA.cni®) a des électrodes de zinc dans une
solution d’acide sulfurique. Vitesse de rotation de I'&tete : 5000 tours.mih

[11.3.2.b. Influence de la vitesse de rotation de I'élearod

Avant d'étudier l'influence de la vitesse de ratatide I'électrode sur la déviation a la loi de
Faraday, il est nécessaire d’identifier le régimérbglynamique auquel I'électrode est soumise
chaque vitesse de rotation imposée.

Le nombre de Reynold’s correspond a une vitesssodlément adimensionnelle et il caractérise le
régime hydrodynamique d’un fluide. Pour un systé&uoecentrique cylindrique, il est estimé a
I'aide de I'équation suivant@l.7] :

Re = (.Q.d)M [111.11]
avec r le rayon interne du cylindre en m (dans notre leasayon de I'électrode de zinc), d la
différence entre les rayons interne et externeytindre en m (dans notre cas la paroi de la céllule
Q la vitesse angulaire 2. V;otaion/60 en rad:$ avec Vowmion 1a Vitesse de rotation de I'électrode en

tours.min®) etv la viscosité cinématique en’fs de la solution\ = 10° m?.s* pour une solution

aqueuse).
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Dans nos conditions; et Ly sont respectivement égaux a 6 et 35 mm ce quiuibada relation
suivante : R= 18.2 Votation

Dans le tableau Ill.6, ont été reportées les valdursxombre de Reynold’s calculées pour des
vitesses de rotation de I'électrode comprises entre CO801BUrs. mift.

Viotation 0 1000 2500 3500 | 5000 7500  1000p
(tours.min®)

Re 0 1.8x16 | 45x1d | 6.4x1d | 9.1x1d | 1.4x10 | 1.8x 10

Tableau I11.6 : Valeur de Rpour différentes vitesses de rotation de I'électrode.

Le régime d’écoulement est considéré comme turbul@sque le nombre de Reynold’s est
supérieur a 100M1.3] .

L’examen du tableau IIl.6 montre I'existence daégime dans nos conditions expérimentales dés
que la vitesse de rotation de I'électrode est supériebset@urs.miff. Ce régime turbulent existera
donc dans toutes les études présentées dans le cadrealaite tr

Le tableau Ill.7 rassemble les valeurs des courdatEorrosion moyen de I'électrode de zinc
soumise a différentes vitesses de rotation a son potardgirant nul.

V rotation 0 2500 5000 7500 10000

tours.mint

Tcor (MA) 02.9+0.5 09.0+1.4 10.1+24 10.5+0.7 09.8 +2.5

Tableau 1.7 : Courants de corrosion moyens mesurésdifiérentes vitesses de rotation de

I'électrode au potentiel de circuit ouvert.

Les valeurs de courant restent voisines de 10quélle que soit la vitesse de rotation imposée a
I'électrode. Cette invariance est attribuable au fait guégime d’écoulement est toujours turbulent
et par conséquent, 'oxydation du zinc n’est janliamltée par la diffusion. En absence de rotation
de I'électrode, la valeur du courant de corrosioryenest beaucoup plus faible. Plusieurs causes
peuvent étre a l'origine de cette valeur plus faiblune limitation du transfert de I'oxydant*jH
vers I'électrode, la formation de bulles d’hydrogénda surface de I'électrode qui diminue la
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surface en contact avec la solution. Ces bullesigmoent de la réduction des protons et n'ont pas
la possibilité d’étre évacuées lorsque I'électrode esta@a

Les déviations par rapport a la loi de Faraday éétensuite calculées a partir de ces résultats
(figure 111.6).

| | | | |
00 2000 4000 6000 8000 11,2 1¢

Vrotation (tours.min™)

Figure 1.6 : Déviations a la loi de Faraday(MVg ) en fonction de la vitesse de rotation de
I'électrode de zinc. Durée : 1 h ; densité de courant impo€émA.cm?.

On montre deux évolutions distinctes :

- pour des vitesses de rotation inférieures & 4006s1min® les déviations a la loi de
Faraday sont quasi nulles puisque le rappafd/reste voisin de 1.15

- pour des vitesses de rotation plus élevées, laatdins a la loi de Faraday évoluent
linéairement avec la vitesse de rotation de I'ételg avec une pente de l'ordre de
2.5.10* min.tours'

Ces résultats sont comparables a ceux obtenusymet&l[li1.7] dans le cas d’électrodes en acier
au carbone cylindrique en milieu &0, 0.1 mol.I*,

[11.3.2.c. Influence du courant d’'oxydation

La figure IIl.7 présente les évolutions de la déuiat la loi de Faradagn fonction de la densité
de courant imposée a I'électrode de zinc pendaetha&ure. La déviation est maximale pour les
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faibles valeurs de densité de courant imposéerignfies ou égales a 0.25 mA:@mpuis elle
diminue lorsque les valeurs de densité de couragimantent pour se stabiliser autour de 1.7.
Cette allure de courbe a déja été rapportée dans latliteta.7] dans le cas de I'oxydation d’acier

au carbone.

3,5

3

|
09 5 10 15 20
J (mA.cm'z)

Figure 111.7 : Déviations a la loi de Faraday{(MWWVg ) en fonction de la densité de courant imposée
a I'électrode de zinc durant une heure; vitesse de rotagit/éldctrode 10000 tours.min

lll. 3.3. RELATION ENTRE RUGOSITE DE LA SURFACE ET DHXTION A LA LOI DE
FARADAY

Nous avons vu dans le chapitre Il relatif aux satiohs que la rugosité influencait fortement la
vitesse de corrosion et la production d’ilots ; tiesurquoi il nous a semblé intéressant de faire,
parallelement aux études sur les déviations ailaldoFaraday, des mesures de rugosité sur les
électrodes de zinc. Les mesures ont été faitesde ldiun profilométre mécanique et les rugosités

ont été calculées a I'aide de la formule suivante :

R, = \/G [ ZZ(X)dxj [11.12]
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avec L la longueur de balayage de la pointe, zii@atan de la hauteur de la pointe par rapport & sa
position initiale.Les détails de I'appareillage et des conditionsrasure sont donnés en annexe
expérimentale.

Un exemple de profils d’électrodes de zinc est éosuar la figure 111.8 De faibles variations de
I'amplitude sont observées dans le cas d’'une é@etnon corrodée apres traitement et polissage ;
la valeur de rugositéFealculée est de l'ordre de O.fifn. L'électrode est ensuite soumise a une
oxydation (densité de courant de 2 mAZTmendantl h - essai 7 du tableau Ill. 8). Une
comparaison des profils, avant et aprés oxydatiamtra que les irrégularités initiales n’existent
plus sur I'électrode oxydée. Par conséquent, il n'y a pdfetaémoire de la surface. Ce résultat a
été confirmé sur d’autres électrodes de zinc.

Rugosite centrale; Profil (1/5): R [L.C ISO 13565 0.80 mmj

1.00 {— -

Zinc non cgrrodé
[um] F . 1 flzl\ f"
0.00 WW@AWT Iﬁm ¥

-10.0
=

50.0

umj

0.0

a1 LN T

-50.0

7.29 mm/div

6. 43 mm

Figure 111.8 : Profils d’électrodes de zinc non cokedet corrodées dans différentes conditions
d’oxydation précisées dans le tableau 111.8.

Les valeurs de rugosité;Rt celles de déeviation a la loi de Faraday ont&pértées dans le tableau
1.8
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Essai 1| Essai?2 Essail3 Essai4 Esspai5 Espai6 Essaisai 8ks

Jimp 0 0 0 0 0 0.1 2 20
(mA.cm?)
Vitesse de rotation 2500 | 5000 | 7500/ 10000 10000 10000  10Q00
(tours.mint)
Rugosite 0.2 2.4 2.9 2.7 2.4 4.2 2.2 0.6
(Hm)
Déviation a la loi 0.5 1.2 1.6 1.8 2.4 25 2.2 1.7

de Faraday \WWVg

Tableau 111.8 : Rugosité et déviation a la loi dedeky pour des électrodes de Zinc corrodées dans
différentes conditions d’oxydation pendant 1h.

Il semble exister une corrélation entre une rugoélevée et une déviation a la loi de Faraday
importante. La rugosité maximale (4.2) est obtenue poudetion la plus élevée (2.5).

Lorsque la densité de courant imposée est élezédissolution importante du zinc conduit & une
surface corrodée relativement lisse et a une rtégdaible. A l'inverse, une densité de courant
imposée faible ou nulle, conduit a une rugositéartante (figure 111.8, densité de courant de 0.1
mA.cm?pendant 1 h - essai 6 du tableau 111.8); cette rigdsportante favorise la production de
particules solides en fragilisant la surface et lanrendant plus sensible aux sollicitations

mécaniques ce qui engendre une déviation importpaterapport a la loi de Faraday. Ce
phénomene est proche de la corrosion-érosion en miligiddiggvoquée dans la littératynez, 8] .

[11.4. CONCLUSION

Cette étude met clairement en évidence I'existence detidéga la loi de Faraday lors de

I'oxydation du zinc en milieu acide sulfurique. Nows/ons montré que ces déviations a la loi de
Faraday sont d’autant plus importantes que leardud’ oxydation imposé est faible et que la
vitesse de rotation de I'électrode est élevée.

Enfin les mesures de rugosité des surfaces oxyatégsermis de montrer un lien entre la rugosité
des surfaces et les déviations a la loi de Faraday.
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Nous avons choisi dans le cadre de ce travail dévoles problématiques de la corrosion
métallique en adoptant une démarche basée suntlemates cellulaires, en se plagant a une échelle
mésoscopique. Cette démarche est complémentaire ede dutres démarches couramment
rapportées dans la littérature : une basée sur expéoitation et extrapolation de données
expérimentales (électrochimiques et physicochingjjuebtenues a diverses échelles et sur des
échantillons d’ages différents, une autre baséarseiapproche mécaniste des phénomeénes mis en
jeu. Notre choix a été guidé par le fait que la déhma basée sur les automates cellulaires nous
semblait la plus appropriée pour prendre en conegteffets d’ « autoorganisation » du systéme et
ses conséquences sur le devenir du systeme.

Nous avons posé les regles de fonctionnement déoitzate cellulaire en nous basant sur une
description simplifiee des phénomenes physicochigegmis en jeu dans la corrosion métallique.
Les points forts de notre modéle sont: (1) la paeecompte de la nature de I'environnement
(acide, basique ou neutre) sur la nature et lagtidte de réalisation des transformations anodique
s et cathodiques mises en jeu, (2) la possibilité¢éddiser des transferts d’électrons au méme
endroit ou a des endroits différents de la surfaétallique sous réserve gu’ils soient connectés
électriquement. Nous avons ainsi abordé via le clleid’état initial du métal (métal recouvert
d’'une couche passive susceptible de se dissoudmétal recouvert d’'une couche isolante avec un
défaut mettant a nu ponctuellement le métal) leblpmatiques de corrosion d’un métal passivé ou
d’'une corrosion localisée dans laquelle I'oxydatidm métal et la réduction d’'une espéce de
I'électrolyte se produisent toutes deux au niveau du défaut

Une premiere partie de notre étude concernait dastions électrochimiques localisées sur un
méme site mésoscopique, dans ce cas la solutian hiestogéne. Une théorie de champ moyen a
été développée nous permettant de décrire certgna@sleurs caractéristiques du systéme comme
la composition du front et le taux effectif de @mion. Il a pu ainsi étre montré que le taux effecti
de corrosion dépend de trois termes : un premierlid probabilité de dissolution des sites
meétalliques oxydeés solides (sites P) — terme gjnétiun second lié a la composition relative du
front en sites R et P — nature chimique de la sarfan troisieme lié a la rugosité du front —
morphologie de la surface. Un front rugueux conauitine augmentation du taux effectif de
corrosion et a une surconsommation du métal viaadduction d’lots. Cette augmentation du taux
effectif de corrosion est a rapprocher des obsemnsiexpérimentales rapportées dans la littérature
sur les déviations a la loi de Faraday et estatile dans notre cas a une production de padicule
solides qui peut étre assimilable au fait expérimentaliceons le nom de I'effet Chunk.
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Dans une seconde partie, nous avons pris en coeptedctions électrochimiques spatialement
séparées et nous nous sommes intéressés pluaulpediment a I'influence de la diffusion des
espéeces acido-basiques dans I'électrolyte. Deurmeiggont été mis en évidence, un régime initial
ou la solution reste homogene suivi d'un régimaténpar la diffusion ou apparaissent a I'échelle
mésoscopique des hétérogénéités : hétérogénéitdsqubs comme la nature des sites du front
(zones acides et basiques) ou la composition dellgion (zones anodiques et cathodiques) qui
engendrent des hétérogénéités physiqgues commaelléa k@ forme et la rugosité du front. Les
résultats ont clairement mis en évidence un cogplagtre les phénomenes chimiques et les
phénomenes morphologiques. Enfin il faut signaesdractere stochastique de la forme du front de
corrosion et la production de gros il6ts obtenuassde cas de simulations avec des vitesses de
diffusion faibles.

Nous avons simplement abordé dans le cadre denasltle cas d’'un métal recouvert d’'une couche
passivante (sur laquelle se produit la réactiohatiitjue qui touche I'électrolyte) avec un défaut a
sein duquel a lieu I'oxydation du métal. Cette gitracorrespond le mieux au cas de la corrosion
dite localisée mais les premiers résultats sordtivelment proches de ceux obtenus lorsque
I'oxydation et la réduction se produisent au sein du défaut

A lissue de ce travail, on peut s’interroger suliée entre les données de corrosion et les résulta
de modélisation basée sur les automates cellulairesen@’kest pas direct car il faut considérer que
la modélisation ne peut apporter que des informatsur la relation entre les phénomenes pris en
compte dans le modeéle et les données obtenues Hologe du front, composition de la
solution...). Mais a ce titre, elle peut, probablemermderal’expérimentateur a sélectionner les
processus prédominants pour exploiter ses donnéeérimentales en fonction du facies de

corrosion obtenu et mieux appréhender ainsi les phénaméseen jeu.

A l'état actuel, notre modele pourrait étre enricld diverses maniéres. L'une d’entre elles
consisterait a introduire une probabilité de camosiu métal qui dépende non seulement de son
environnement proche mais aussi de la positioritdicerrodé par rapport au front de corrosion. La
probabilité serait d’autant plus faible que le stzait éloigné du front de corrosion. Il faudrait
valider que l'introduction de cette nouvelle comita dans notre modéle puisse nous permettre de
retrouver a la fois les différentes morphologiescdeités rencontrées sur des échantillons réels et
les lois empiriques de croissance des piglres lavieenps. De méme, il pourrait étre intéressant de
travailler sur un modele tridimensionnel (la dimens bidimensionnelle pourrait, peut étre,
favoriser l'influence de certains parameétres) etpdendre en compte I'existence d’'un champ
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électrique a l'intérieur de la cavité (méme si eegmetre est implicitement pris en compte via une
variation locale de la probabilité de la corrosion du sitialigue).

L'étude expérimentale sur la corrosion du zinc eiiem acide sulfurigue nous a permis de
conforter un des résultats de simulation a savagr surconsommation de métal liée a la production
d'Tlots lorsque la rugosité de I'électrode est &ev’est a dire pour des régimes d’oxydation faible

Il conviendrait, bien sar, de poursuivre I'étudenafie mettre en évidence ces ilots métalliques. La
difficulté réside dans leur durée de vie qui daie érés courte une fois qu’ils sont séparés da blo
métallique. On peut envisager de mettre en solutim espéce chimique qui les stabilise mais la
guestion restera toujours de savoir si la présdaaette espece modifie ou ne modifie pas la nature
et la vitesse de la corrosion métallique. L’étudatpmalement étre poursuivie en travaillant dans
des solutions neutres en présence de chlorures atictobille de silice pour se rapprocher de
conditions existantes dans les milieux marins.
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A.1l. Générateur de nombres aléatoires

Un générateur de nombres pseudo-aléatopssydorandom number generat®®RNG) est un

algorithme qui généere une séquence de nombresnpaésecertaines propriétés du hasard. Les
nombres sont supposés étre approximativement indépés les uns des autres, et il est
potentiellement difficile de repérer des groupes raembres qui suivent une certaine réegle
(comportements de groupe). Cependant, les sortiestelugénérateur ne sont pas entierement

aléatoires ; elles s'approchent seulement des propriésiesdies sources complétement aléatoires.

La raison pour laquelle on se contente de génégmfeseudo-aléatoires est: d’'une part qu’il est

difficile d’obtenir de « vrais » nombres aléatoiletsque, dans certaines situations, il est possible
d’utiliser des nombres pseudo-aléatoires, en liqalagte de vrais nombres aléatoires ; d’autre part,
gue ce sont des générateurs particulierement adapiée implémentation informatique donc plus

facilement et plus efficacement utilisables.

Tous les algorithmes PRNG ont besoin d'une vakdtiale appelée germeaded. On doit prendre
soin du caractére aléatoire de cette donnée (datns cas RANDSEED de Mandrake). Les suites
générées toutefois ne peuvent étre que périodiques; une peériode cependant extrémement

grande. On considere par exemple qu'il est suffisant quéitadp puisse étre dé%S[A.l].

[A.1] W.H. Press, S.A. Teukolsky, W.T. Vetterling, B.P. Flannery, NumeRealpes in C,
The Art of Scientific Computing, Cambridge University Prés388), (1992).
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A.2. Présentation du fichier de données

Programme 1

Lx Ly Tmax

1500 1500 1000000
Pre Prp Pre Psse Nt
0.0 0.0 0.0 1.0 100

Fichiers « génériques » du front

Intervalle de temps de sauvegarde des fichiers histfil

Temps de sauvegarde des résultats

5 résultats— les fichiers résultats sont sauvegardeés tous lggsbde temps
Intervalle de temps de sauvegarde des fichiers restart

a restart 1250 restart 10

— Sia =0 le programme démarre a partir de t n8,3auvegarde du fichier restart est faite tousOgsas de temps

— Sia =1 le programme démarre a partir du ficrestart 1250

Abréviations Signification des données Pl P Ps
histfil Fichier généré durant la simulation et non exgloi X X X
dans les traitements
restart Fichier de stockage d’'informations, de données X X X
d’exécution du programme (simulation)
Tmax Temps de simulation maximal X X
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Programme 3

Lx Ly hM Tmax

1500 2250 1500 1000000
Pre Prp Pre Psse Pleft Nt
0.0 0.0 0.0 1.0 0.0 100

Fichiers « génériques » du front

Intervalle de temps de sauvegarde des fichiers histfil

Temps de sauvegarde des résultats

5 résultats— les fichiers résultats sont sauvegardés tous lgassde temps
Intervalle de temps de sauvegarde des fichiers restart

a restart 1250 restart 10
— Sia =0 le programme démarre a partir de t n8,3auvegarde du fichier restart est faite tousOgsas de temps

— Sia =1 le programme démarre a partir du ficrestart 1250
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A.3. Calcul de Norodes dans le cas des programmes 1, 2 et 3

Programme 1 métal a I'état passivé

— M M R P
Ncorrodes - (N + LX)_ (Nbulk +N front +N front)
Programme 2 métal recouvert d’'une couche isolante non conductrezdgréhique avec un défaut

ponctuel

Nooroges = (N™ +8) = (N, +NE  + NP

corrodes — front

front )

Programme 3 métal recouvert d’'une couche de passivation présemadéfaut ponctuel
Lx =hM = 1500 Ly =2250

N = (N . +1496+ 8)_ (Nt,)\illlk + Nﬁont + le;ont)

corrodes —
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INTRODUCTION

Cette annexe expérimentale comporte trois partepremiere partie est consacrée a la description
des électrodes de zinc utilisées (électrode deailedrique et électrode a disque tournant), et de
leurs caractérisations électrochimiques. La deuxiparée décrit les techniques électrochimiques
d’oxydation des électrodes de zinc, de leurs protocolesldsage. La cellule électrochimique et la
méthode gravimétrique sont présentées ainsi qdedage des ions Zhpar 'EDTA et la soude.

La troisieme partie présente la technique de oénigation du zinc apres oxydation électrochimique

avec un profilométre mécanique.

B.1. Caractéristiques des électrodes de zinc
Description des électrodes

Le zinc est un élément chimique de symbole Zn, dméma atomique 30, de masse molaire
atomique 65.39 g.mdl Le zinc appartient & la série chimique des métiutransition ; de couleur

gris-bleu et de valence 2, il cristallise dans le systemaguomal.

Les études de corrosion ont été menées sur un&oélecde Zinc cylindrique (GoodFellow
ZN007936 — pureté 99.9%). La surface de travailéledtrode est la surface latérale (~1.5°¢m
les parties inactives du zinc sont isolées paramghe de résine époxyde. La figure ci-dessous

représente le schéma de I'électrode.

20

10 10

12

13

Surface de travail

Figure B.1 : Schéma de I'électrode de zinc
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Dans certaines études préliminaires, nous avorniséutine électrode classique a disque tournant
dont la surface de travail était de 3.1 ¥10rf (GoodFellow ZN007902 — pureté 99.99%).

Caractérisation électrochimique des électrodes

1200

800

400

1(10° A)

E =-1.63V/IESM
red

E =-1.39 VVESM
ox

-400[

-19 -18 -1,7 -16 -15 -14 -1,3 -1,2
E (V/ESM)

Figure B.2 : Courbe représentative du domaine di&activité de I'électrode a disque de zinc.
Voltamétrie cyclique dans430; 0.1 mol.I%, vitesse de balayage 100 mV.sitesse de rotation de
I'électrode 1000 tours.nh

B.2. Technique électrochimique — Oxydation des élgodes

Protocole de polissage des électrodes de zinc :

L’état de surface joue un role trés important dassnanipulations de corrosion, c’est pourquoi les
électrodes de zinc sont polies avant chaque matipal afin d’obtenir une surface de travail
reproductible dépourvues d’'impuretés.

L’électrode cylindrique est polie successivemenécades papiers abrasifs 220, 1200 et 4000.
L’électrode est ensuite rincée avec de I'eau permutéeeetde I'éthanol.

On peut visualiser sur la figure suivante I'aspect dedtédele de zinc apres et avant polissage.
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Figure B.3 : Electrode cylindrique de zinc aprés et avamggage
Cellule électrochimique :

Une cellule de travail a trois électrodes a seendant les manipulations. Elle est constituée de
'électrode de travail en Zinc, montée sur une ébele tournante (Radiometer Analytical,
A35A605, MO 10000), dont la vitesse maximale est @00 tours.mi. La contre électrode est
constituée d'une grille circulaire de platine (detre 6 cm et hauteur 5 cm) et I'électrode de
référence est au sulfate mercureux.(E 0.65 V/ENH). Le tout est relié a un potentiostat-
galvanostat (EG&G - PAR273 A). Le schéma du mon@&geerimental est représenté ci-dessous
ainsi qu’une photo du dispositif.

Potentiostat

OC‘PQ

J /2D
= Electrode de référence : ESM

Electrode de travail

Contre électrode -
grille de Platine

—— 200 ml H2S04 0.1 mol/l

(a) ()

Figure B.4: Schéma du montage expérimental a trois étkxgr(a) et photo de la cellule (b)

L’acide sulfurique 0.1 moli est la solution de travail, elle a été préparéaijpation & partir d’une
solution commerciale d’acide sulfurique standartt(ith, 35276) de concentration 1.000 + 0.001
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mol.I'". L’hydroxyde de sodium (1 mot) commercial, (Aldrich, 35256) a été utilisée poes |
dosages acido-basiques et 'EDTA, l'acide éthyldi@nine tétra-acétique disodique et dihydraté
(Aldrich, ED2SS) a été utilisé pour les dosages complexajnés.

L’électrode de zinc est oxydée électrochimiquementt par chronoampérométrie ou par
chronopotentiométrie, dans de I'acide sulfuriquerfdl.l™. A la fin des oxydations la quantité des
ions Zrf* dissous en solution est déterminée par dosageo-heisique ou par dosage
complexométrique sur des prélevements de 5 ml eltee gle masse des électrodes est mesurée par
gravimétrie.

Les mesures de pH sont effectuées avec un pH metre staRddidnieter Analytical, pHM210).

Méthode gravimétrique :

Toutes les pesées ont été effectuées avec unecbalgmplorer Pro, modéle EP 214 C), de
précision 1dg.

Dosage complexométrique par 'EDTA

50 mL d’eau permutée sont ajoutés au prélevemetd delution a doser. La solution incolore est
mise sous agitation modérée, on y ajoute 20 ml dhdétange tampon borate (MBa0O;.10H,0,
Aldrich, S9640) puis le pH est ajusté a 9 avec wiatisn de soude molaire. Quelques gouttes
d’indicateurs colorés, le Noir d’Eriochrome T (NETKop(Zn(NET)) = 10%° ) sont ensuite
introduites, la solution devient violette, couleur chmplexe Zinc-EDTA (ZnY). Le dosage est
effectué a l'aide d'une solution d’EDTA (Aldrich, B8S) 10" mol.I* ou 10% mol.I*; la fin du
dosage est caractérisée par I'apparition d’une teinte lgeupersiste au-dela de 3 min.

Dosage acido-basique par la soude
On ajoute 55 ml d’eau permutée au prélevemena gelution a doser. Les dosages sont effectués
par de la soude (TOmol.I*) manuellement ou & l'aide d’une burette automatigetrohm, 702

SM Titrino). La solution est initialement incolore, précipité blanc apparait en cours de dosage

traduisant la formation du précipité de Zn(QH)

Barres d’erreurs et incertitudes

Tous les calculs d’incertitudes ont été effectués aventarvalle de confiance de 70%.
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B.3. Détermination de la rugosité des électrodes

Les mesures de rugosité ont été effectuées avant et agdadion électrochimique a I'aide d’'un
profilométre mécanique (Perthometer concept) dont lestarstiques sont les suivantes :

Téte de mesure : PGK 20

Longueur de palpage maximum 20 mm

Palpeur : MFW 450

Résolution en z : de I'ordre du nm

Résolution en x : m

La technigue est basée sur I'action mécanique deoiate sur I'échantillon. En fait la pointe
parcourt la surface de I'électrode de zinc et neeses variations de hauteur sur une distance de 9

mm et le calcul de la rugosité de surface se fait de logiciel associé via le parametrgeRplicité

R, = \/[%J'OL zz(x)dxj

Les mesures ont été faites sur une cartographie de 5 bedag@® mm.

ci-dessous.

Henri J Mendy Thése de Doctorat page 135



Liste des Notations et Abréviations

LISTE DES NOTATIONS ET ABREVIATIONS

Henri J Mendy Thése de Doctorat



Liste des Notations et Abréviations

LISTE DES NOTATIONS ET ABREVIATIONS

MEB : Microscope Electronique a Balayage

FTIR : Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourie

E-pH : Diagramme de Pourbaix ou diagramme potentiel-pH

E.or (V/IECS) : Potentiel de Corrosion en Volts par rapport &tibde au Calomel Saturé

E.or (V/ESM) : Potentiel de Corrosion en Volts par rapport &lbde au Sulfate Mercureux

icor (MA) : Courant de Corrosion en mA

Jeor (MA.cmi®) : Densité de Courant de Corrosion en mA paf cm

Eimp : Potentiel imposé

Jmp : Densité de courant imposé

Ngit : Nombre de pas de diffusion par pas de temps de simulation

Lx, Ly : Taille de la boite

hM : Derniere ligne de métal, « délimite la hauteur de smiudans le programme 3 »

Pee: Probabilité associée a la transformatiphl5] (modélisation de la dissolution chimique de la
couche passivante)

Prp: Probabilité associée a la transformatjiri4] (modélisation des réactions électrochimiques
localisées en milieu basique ou neutre)

Pre : Probabilité associée a la transformatibri3] (modélisation des réactions électrochimiques
localisées en milieu acide)

Psse: Probabilité associée aux transformatidhis9] a [Il.12] (modélisation des réactions
électrochimiques délocalisées)

Pert: Probabilité associée a la transformatidihi.15] pour des sites P a la surface du métal
(programme 3)

N;: Nombre de pas de temps atteint en fin de simulation

t : temps de simulation

N™: Nombre total de sites de type M

Ngui: Nombre de sites de type M dans la piece métallique principale

NR: Nombre total de sites métalliques réactifs de type R

Nfon: Nombre de sites métalliques réactifs R du front

NP: Nombre total de sites de type P

Nfon: Nombre de sites de type P du front

NRfron?N rront : cOmposition du front
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(NonNrrond)em: composition du front calculée avec I'approximation Harmp moyen
A : Nombre de sites solution de type acide A

B : Nombre de sites solution de type basique B

E : Nombre de sites solution de type E

W : Nombre de sites de la couche isolante de type polymére

N®¢: Différence entre le nombre de sites A et de sites B

Nnn : Connectivité

Bnm)ou Bynr): indice nm ou n’m’ désignant un site voisin connecté au site B

| : Nombre total d'llots

NR . , . P . -4z .z
apparu: NOmbre de sites métalliques réactifs R apparus au pasgde te®nsidéere

N:):assive: Nombre de sites passivés P au pas de temps considéré

N"iots: Nombre de sites M dans les flots

NRiotss: Nombre de sites R dans les flots

N”iotss: Nombre de sites P dans les flots

Niiotss Nombre de sites total dans les ilots

vy : Taille moyenne des ilots

yr: Composition relative des sites solides R dans la péninsul@ns les ilots

ve : Composition relative des sites solides P dans la pénioaudans les ilots

vm - Composition relative des sites solides M dans la péniasutans les flots

Ncorrodés NOmbre de sites corrodés

Req: Rayon equivalent du front de corrosion

dRe/dt : Vitesse représentant le taux effectif de corrosion osepsus considérés (pragrme 2)
(dRef/dt)em : Vitesse représentant le taux effectif de comosies processus considérés, calculée
dans I'approximation du champ moyen (programme 2)

Heq: Hauteur moyenne (ou équivalente) du front de cormogoogramme 1)

dHe/dt : Vitesse représentant le taux effectif de corrosion desepsus considéres (programme 1)
(dHeddt)em : Vitesse représentant le taux effectif de cormosles processus consideéres, calculée
dans I'approximation du champ moy@rogramme 1)

r : Rugosité chimique

na : Composition relative de la solution en sites acides A

ng . Composition relative de la solution en sites basiques B

ng . Composition relative de la solution en sites solutions E

g : nombre moyen de sites réactifs R mis a jour quand un sitelRssus

g X Be . Taux de renouvellement des sites réactifs R
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gf : Taux de renouvellement des sites réactifs R calculévaaunidu front

<g>: Rapport entre le nombre de sites P dissoute aiombre de sites réactifs R mis a
jour ; représente la valeur moyenne de q a l'instant t cadsidé

a : la fraction moyenne de sites P conduisant a la formatitoid’
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rupture du film passif (b), adsorption d’ions agressifs (c)
Oscillations de courant sur une courbe coyai@ntiel correspondant a
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Potentiel de corrosion du zinc en fonction dwphk une solution contenant
NgSQ; 0.1 mol.I*
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la réaction de réduction d’'une réaction électrochimidpeatigce

dans un environnement neutre dans le cas d’'une connéctivité
Figure 11.9 : Transformation d’un site R en un site E pouréliser une réaction

électrochimique localisée dans un environnement acgleedzas d’une connectivité 4
Figure 11.10 : Transformation d’un site R en un site P pouttétiser une réaction

électrochimique localisée dans un environnementédsings le cas

d’'une connectivité 4

Figure I1.11 : Transformation d’un site P en un site E pouwtéfiger la réaction de dissolution
dans le cas d’'une connectivité 4

Figure 11.12 : Marche aléatoire d’un site acide A sur leagsians le cas d’'une
connectivité de 4 (a) ou d’'une connectivité 8 (b)

Figure 11.13 : Marche aléatoire d’'un site acide A sur unssitation E

Figure 11.14 : Marche aléatoire d’un site de type A sur tende type B avec création de
deux sites E modélisant une réaction de neutralisation

Figure 11.15 : Etat initial correspondant a un métal at’pessif

Figure 11.16 : Etat initial constitué d’'un métal recouv@rtne couche isolante non conductrice

électronique avec un défaut ponctuel

Figure 11.17: Etat initial constitué d’'un métal recouwv#rtine couche de passivation présentant

Figure 11.18 :

Figure 11.19 :

Figure 11.20 :

Figure I1.21 :

Figure 11.22 :

Figure 11.23 :

Figure 11.24 :

Henri J Mendy

un défaut ponctuel

Création d’flots métalliques dans le casad#idsolution chimique

de sites P (figure a) en sites solutions E (figure b)

Photos du métal corrodé dans le cas d’unesctivité 4 (a) et 8 (b).

Les couleurs noires et jaunes symbolisent le métal restant

et I'électrolyte respectivement

Variation du rayon équivalent en fonctienteimps,
dans le cas d’'une connectivité 4 et 8, ayest B égales a 1

Variation de la hauteur équivalente erction du temps,
dans le cas d’'une connectivité 4 et 8, ayext B égales a 1

Photos obtenues avec la probabiligeéigale a 1 et différentes valeurs de
la probabilitéPdans le cas d’'une connectivité 4 (a) et 8 (b). Les coul@inmssn
et jaunes symbolisent le métal et la solution respeativeme

Evolutions du rayon équivaleng;®n fonction du temps de simulation t
avec la probabilitgs€gale a 1 et difféerentes valeurs de la probabifigé P
dans le cas d’'une connectivité 4 (a) et 8 (b)

Evolutions du nombre de sites R du front erctiom du nombre de sites P
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du front avec la probabilitgBgale a 1 et différentes valeurs de la probabifité P
dans le cas d’'une connectivité 4 (a) et 8 (b)
Figure 11.25 : Evolutions de la rugosité chimique r en fiamctlu temps de simulation t
avec la probabilitgg®gale a 1 et différentes valeurs ¢g BEans le cas
d’'une connectivité 4 (a) et 8 (b)
Figure 11.26 : Evolutions de la rugosité du front pour wilelé valeur de la probabilité-P
pour différents pas de temps t. Le front est représeat@genles sites solides
en gris et les sites solutions en jaune
Figure 11.27 : Evolutions du nombre d’ilots I(t) en fanotdu rayon équivalentdg
avec la probabilitgs€gale a 1 et différentes valeurs ge [Bans le cas
d’'une connectivité 4 (a) et 8 (b)

Figure 11.28 : Valeurs moyennées <g> du nombre de sitesfeeR produits
dans la dissolution d’un site P aygcBale a 1 etd2égale a 0.005

Figure IIl.1 : Courbe de polarisation obtenue pour utesse de balayage des potentiels de
1 mVsavec (a) une électrode de zinc de type disque horizontaant &
une vitesse de 1000 tours’nh) une électrode de zinc cylindrique tournant &
la vitesse de 2500 tours:hin

Figure 111.2 : Evolution du potentiel de I'électrode dazplongée dans une solution de

pBOs 0.1 mol.I* en fonction du temps pour une vitesse de rotation de I'étketr
de 1000 tours.fin

Figure 111.3 : Différentes formes de 'EDTA en fonction gH

Figure I11.4 : Courbe de dosage de 5 ml d’'une solutiohi£80, par NaOH 0.1 mol3

aprés oxydation de I'électrode de Zinc par chronpotemtioe) jm, = 2mA.cnf,
t = 6 h, Vitesde rotation de I'électrode 5000 tours.fhin
Figure IIL.5 : Evolutions de la perte de masse totajeMde la perte de massgeW
en fonction du temps d’imposition d’'un courant d’oxydatio
(hp=2 mA.cn’) & des électrodes de zinc dans une solution d’acide sukuriq
Vitesse de rotation de I'électrode : 5000 tours.min
Figure 1.6 : Déviations a la loi de Faraday MV ) en fonction de la vitesse de
rotation de I'électrode de Zinc. Durée : 1 h ; densité dextoupmsé j = 0 mA.cih,
Figure 1.7 : Déviations a la loi de Faraday(MVg) en fonction de la densité de courant
imposée a I'électrode de Zinc durant une heure ; vitesgatorde
I'électrode 10000 tours.thin

Figure 111.8 : Profils d’électrodes de Zinc non corrodéecgrodées dans différentes

conditions d’oxydation précisées dans le tableau I11.8.
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Figure B.4: Schéma du montage expérimental a trois étkxtr(a) et photo de la cellule (b)
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des probabilitésget Rkp dans le cas des connectivités 4 et 8 , avec une
configuration initiale du métal correspondant a cellefigeiia 11.16
correspondant au programme 2
Tableau 11.8 : Grandeurs caractéristiques obtenuesaa $&tionnaire pour différentes valeurs
de la probabilitgdP?Prp = 1, dans le cas des connectivités 4 et 8, avec
une configuration initiale du métal correspondant a eelle d
la figure I1.15 correspondant au programme 1
Tableau Ill.1 : Courants de corrosion, obtenus par esttatipn de Tafel
(moyenne sur 5 mesures) a partir de courbes de poladbtgimures a deux
vitesses de balayage de potentiel. Temps de conditiondemé&iectrode dans
la solution de$0; 0.1 mol.I* 3mn, vitesse de rotation de I'électrode
5000 tours.rin
Tableau I11.2 : Courant et potentiel de corrosion, obtemn®ptrapolation de Tafel, en fonction
de la durée de conditionnement de I'électrode danstiarsde HSQ, 0.1 mol.I*.
Vitesse de balayage des potentiels 1’ m¥itesse de rotation de I'électrode
5000 tours.inicor et Bor SONt moyennés sur 5 mesures
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Tableau I11.3 : Courant et potentiel de corrosion obtemugptrapolation de Tafel,
vitesse de balayage des potentiels I'mitasse de rotation de I'électrode
5000 tours.rin
Durée de trempe de I'électrode dans la solutiogSd& BL.1 mol.I' 1h

Tableau I11.4 : Oxydation par chronoampérometrig,&1,37 V/ESM)
ou par chronopotentiométrie (j=2mASgrdurée : 1 h, vitesse de rotation :
5000 tours.minEj,e potentiel de circuit ouvert & t=0 ;\erte de masse totale
de I'électrode de Zinc ; Q quantité d’électricité obfgsuiatégration
des chronoampérogrammes

Tableau I11.5 : Concentrations en ions >Zobtenues par gravimétrie (\\bar
dosage complexométrique (EDTA) et par dosage acidoeb@3H) et
concentration en ionsdé solutions dans lesquelles ont été oxydées des
électrodes de zinc par chronopotentiométrie avec urté densourant
imposée de 2 mA:tet divers temps d’oxydation. 5000 tours.thin
NB : la concentration en iorisglst obtenue par dosage acido-basique.
| est la concentration de'ldonsommés par la réaction.

Tableau II1.6 : Valeur de Rpour différentes vitesses de rotation de I'électrode

Tableau 111.7 : Courants de corrosion moyens mesurésditbéirentes vitesses de rotation
de I'électrode au potentiel de circuit ouvert.

Tableau I11.8 : Rugosité et déviation a la loi de Faraday des électrodes de Zinc corrodées
dans différentes conditions d’oxydation pendant 1 h.
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