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K Constante d’équilibre de réaction

M Masse molaire de I'acier 316L g.mol*?
n; Nombre de moles de I'élément i mol

N Nombre total d’échantillons
N, Nombre d’Avogadro mol*

p Profondeur de piqdre pum
P(t) Probabilité de survie de la piglre a I'instant t
PRE Indice de piqglration (« Pitting Resistance Equivalent »)

PREN Indice de pig(iration amélioré (« Pitting Resistance Number »)

r Rayon de piqglre pum
Toxt Rayon externe du microcapillaire pm
Tint Rayon interne du microcapillaire pm
Re Résistance de la solution dans la piqQre Q

S Surface de la piglre pum?2

t Temps S

T Température de I'électrolyte °C
Ve Volume d’électrolyte dans la cellule électrolytique mL

V. Volume équivalent du dosage mL
v, Volume de la piglre mm?
Vie Tension proportionnelle a la résistance d’électrolyte mV

z Nombre d’oxydation du matériau
Zioc Impédance locale Q.cm?

¥Yi Coefficient d’activité de I'élément i

1) Epaisseur de la couche de diffusion pum
AC Ecart de concentration entre le fond et I'embouchure de la piqlre mol.L?
AE Chute ohmique dans la piqlre mV
Agp* Ecart entre le potentiel appliqué et le potentiel de Flade mV

A Probabilité d’initier une piqQre

K Conductivité dans la solution de la piqlre S.m?

A Probabilité d’atteindre une piqlre stable

u Probabilité de repassiver la piqlre

p Masse volumique de I'acier gLt

T Temps d’induction s

Tc Temps (critique) pour atteindre une piqdre stable s




Heurtault Stéphane — These de doctorat - 2016

10



Heurtault Stéphane — These de doctorat - 2016

Introduction

Dans le cadre de I'entreposage de déchets technologiques contenant une proportion de matieres
organiques (principalement plastiques) de moyenne activité a vie longue, un des scénarii envisagés par
AREVA NC est d’utiliser des colis dont le matériau de structure est un acier inoxydable, I'acier 316L.
L'intérét de cet acier comme matériau de conteneur réside dans son bon compromis technico-
économique : paramétres mécaniques satisfaisants, bonne tenue a la corrosion généralisée grace a la
formation d'une couche passive protectrice, contraintes d'approvisionnement faibles... Néanmoins,
cette nuance d’acier est sensible a la corrosion par piqlres. Dans les conditions d'entreposage de La
Hague, I'atmosphére interne du colis est supposée étre "en équilibre", via un évent, avec I'atmospheére
présente dans la zone d'entreposage, typiquement a 18 °C avec une humidité relative d’environ 70 %
[1]. Un film d’eau trés mince (de I'ordre du nanometre a la dizaine de nanometres [2, 3]) peut alors se
former dans le colis sur la surface interne de I’acier inoxydable. Des microgouttes de plus grande
dimension de quelques micrometres a plusieurs centaines de micrométres peuvent également
apparaitre, comme c’est le cas en condition atmosphérique. Cette condensation peut ensuite
dissoudre du chlorure d’hydrogene issu de la dégradation radiolytique des déchets organochlorés. Ce
milieu aqueux chloruré est particulierement propice, en présence d’un oxydant autre que I'eau comme
I’oxygéne dissous en équilibre avec I'atmospheére, a produire des phénomenes de corrosion localisée
en raison notamment du caractere agressif des ions chlorure vis-a-vis des couches passives [4]. De par
la faible quantité de déchets plastiques contenue dans le colis, la teneur en HCI disponible en phase
gazeuse pouvant se dissoudre dans la phase aqueuse a la surface de 'acier est supposée extrémement
faible, ce qui limite tres fortement les risques de formation de piq(res traversantes. Cependant, a la
vue des longues durées d’entreposage, il convient néanmoins d’étudier par précaution le

comportement de I'acier inoxydable 316L pour la corrosion par pig(ires en condition atmosphérique.

La corrosion par piqlres est intensivement étudiée depuis plus d’un siécle. Evans a été I'un des
premiers a analyser la corrosion par piqlres d’'un métal [5] puis de nombreux chercheurs lui ont
succédé, ce qui a permis de considérablement avancer dans la compréhension du phénomeéne de
corrosion par piqlres comme cela a été souligné dans les revues bibliographiques de Kolotyrkin en
1963 [6], Galvele en 1978 [7], Bohni en 1987 [8], Frankel en 2001 [9], Szklarska-Smialowska en 2005
[10] et Strehblow en 2012 [11]. Malgré I'ensemble considérable des travaux réalisés ces dernieres
décennies, plusieurs aspects de la corrosion par piglires restent, a ce jour, incompris. Cela est
notamment d{ aux difficultés soulevées par l'initiation aléatoire des piqlres, par leurs faibles
dimensions et par le suivi in situ complexe de leurs évolutions. Dans le contexte précédemment
présenté, une autre difficulté s’ajoute puisqu’il s’agit de corrosion par piglres en condition
atmosphérique, c’est-a-dire sous film aqueux mince ou sous goutte, milieu trés complexe a reproduire
expérimentalement et a caractériser. Face a cette difficulté, la démarche scientifique dans cette these
a été de simplifier I'expérience en utilisant un dispositif expérimental en plein bain innovant

permettant d’une part de travailler sur une piqlre unique, ce qui nous permettra de mieux
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comprendre les étapes de propagation et de repassivation de la piglire, et d’autre part de maitriser
I"apport d’ions chlorure, ce qui permettra de simuler I'enrichissement en chlorures dans une goutte.

L'influence de la réaction cathodique tres localisée dans le cas d’une goutte ne sera pas abordée.

Ce manuscrit décrit en cing chapitres le travail réalisé lors de ma these.

Le premier chapitre est une étude bibliographique dressant un état des lieux de la corrosion par
piqlres des aciers inoxydables. Il rappelle les paramétres importants d’un acier inoxydable. Il détaille
ensuite les différentes méthodes expérimentales développées par le passé pour analyser la corrosion
par piqQres. Enfin, ce chapitre bibliographique présente I’état actuel des connaissances sur les

différentes étapes de la corrosion par pigQres, tout en identifiant les points a approfondir.

Le second chapitre présente le dispositif expérimental qui a été développé et expose les conditions
expérimentales choisies pour les études réalisées. Il introduit également les différentes méthodes de
travail en électrochimie que nous avons mises en ceuvre pour étudier une piqlre unique : le mode

galvanostatique, le mode potentiostatique et les mesures au potentiel de circuit ouvert.

Le troisieme chapitre est dédié a une analyse de la géométrie de la piqlire unique obtenue avec notre
dispositif expérimental. Le cas de la présence d’un capuchon recouvrant la piglre sera notamment
abordée. Une étude sur la cinétique de propagation de la piqlre en profondeur et a 'embouchure sera

effectuée.

Le quatrieme chapitre s’intéresse a la chimie locale présente durant la propagation d’une piqg(re. Le
montage expérimental a notamment été adapté pour permettre le couplage électrochimie —
spectroscopie Raman et ainsi obtenir in situ des informations sur les produits de corrosion formés dans
la piqQre. Puis une discussion sera effectuée sur la présence ou non d’un film salin en fond de piqdre
durant la propagation. Dans une derniere partie, les anions présents en solution seront analysés et le
calcul de la concentration en chlorures ainsi que I'’étude de I'influence des ions chlorure et sulfate sur

la cinétique de propagation seront présentés.

Le cinquieme et dernier chapitre porte sur I'analyse de la stabilité de la piqre. A partir d’analyses
statistiques réalisées sur une centaine d’expériences, un diagramme de zone montrant les possibilités
de repassivation et de réamorcage d’une piqlre unique sera construit en fonction de la concentration
en chlorures et de la géométrie de la piqlre. Ce diagramme a pour but de prédire les changements

d’état d’'une piqdre.
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Chapitre 1 : état de ’art pour I’analyse de la corrosion par
piqlires sur acier inoxydable : expérimentation et

principales théories

En 1790, la notion de passivité d’'un métal a été introduite avec le travail novateur de Keir [12]. Plus
tard, au XIXieme siécle, Schoenbein et Faraday ont approfondi la notion de passivité d’'un métal en
réalisant des expériences sur du fer pur [13]. lIs n’ont observé aucune corrosion quand un échantillon
de fer estimmergé dans une solution d’acide nitrique a 70 %, y compris quand celui-ci est ensuite placé
dans une solution plus diluée (acide nitrique a 50 %). Un tel résultat était surprenant puisque
I'immersion initiale de I'’échantillon de fer dans une solution d’acide nitrique a 50 % sans passage dans
une solution a 70 % provoque la corrosion de I’échantillon. Schoenbein et Faraday en ont donc conclu
qgu’un film d’oxyde se forme durant I'immersion dans une solution d’acide nitrique a 70 %. Ce film
recouvre et protége la surface du fer. Cette hypothese a ensuite été vérifiée en rayant la surface du
fer aprés une premiére immersion dans une solution a 70 %, puis en observant une corrosion localisée
sur la rayure lors d’une immersion dans une solution d’acide nitrique a 50 %. Depuis cette découverte
de la passivité, les phénomenes de rupture de passivité comme la corrosion par piglires ont été
intensivement étudiés pour diverses applications industrielles de génies chimique et civil avec par
exemple les instruments de chirurgie, la résistance de structures en milieu marin ou pétrolier [14] et

I’entreposage-stockage de déchets nucléaires [15].

Ce chapitre fait le point sur les connaissances portant sur la corrosion par piqlres d’'un acier
inoxydable. Tour d’abord, les effets des caractéristiques d’un acier inoxydable sur la corrosion par
piglres seront abordés. Puis les méthodes expérimentales permettant d’analyser la corrosion par
piglres seront présentées et enfin, un bilan des connaissances sur les différentes étapes de la

corrosion par piqlres sera exposé.

1.1 Acier inoxydable

1.1.1 Composition de I’acier

L'influence des éléments d’alliage sur la susceptibilité d’un acier inoxydable a la corrosion par piqgQres
a été I'objet de nombreux travaux [10].

Tout d’abord, la présence du chrome contribue a la formation d’'une couche passive sur la surface de
I’acier [16], ce qui améliore sa résistance face aux phénomeénes de corrosions généralisée et localisée.
Ainsi, Horvath et Uhlig [17] ont observés en 1968 que 11 % de chrome était nécessaire pour former
une couche passive sur I'acier et que la présence de 14 % de chrome dans I'acier augmente le potentiel

de pigQration de 400 mV.
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Le molybdeéne est, aprés le chrome, I'élément d’alliage le plus important pour protéger contre la
corrosion localisée [18, 19]. En effet, I'ajout de molybdéne jusqu’a une teneur de 3,5 % a pour effet
d’augmenter la valeur du potentiel de piqQration [19, 20] et celle de la température critique de
piglration [21, 22], ce qui est synonyme d’une meilleure résistance a la corrosion par piqgQres. Cela est
confirmé par Tomashov et al. [23] qui ont mesuré des rayons et des profondeurs de piqglres plus faibles
pour I'acier 18%Cr — 14% Ni— 2,5 % Mo que pour 'acier 18%Cr — 14% Ni. De plus, le molybdéne a pour
effet de diminuer le potentiel de Flade du matériau [24], ce qui signifie que la passivité est facilitée en
présence du molybdéne [25]. Plusieurs explications ont été proposées pour expliquer cette influence
importante de la teneur en Mo dans I'acier. Des analyses XPS et AES [26, 27] ont montré que le Mo
n’était pas présent dans les couches externes du film passif mais plutét dans I'oxyde a I'interface entre
la couche passive et le métal. Cette incorporation de molybdéene dans le film passif renforcerait ses
propriétés protectrices. Une autre explication est que le molybdéne diminuerait la vitesse de
propagation des piqglres soit en bloquant les sites actifs lors de la dissolution soit en s'adsorbant sous
forme de molybdate [28, 29].

L'ajout d’azote dans I'alliage est également tres bénéfique contre la corrosion localisée [30, 31]. Son
effet serait dG a la formation de carbonitrides de la forme Me;(CN) [32] qui empécherait I'initiation de
piglres au niveau des carbures [6]. Par ailleurs, 'amélioration de la résistance a la corrosion par
piglres pourrait étre attribuée a un enrichissement en azote a l'interface métal — oxyde [33, 34], ce
qui bloquerait la dissolution du métal [31]. Enfin, une derniére explication proposée pour I'effet
bénéfique de I'azote consisterait en la formation de I'espece NHs* qui permettrait d’empécher la
diminution du pH dans la piglre [35].

Le tungsténe a aussi un effet bénéfique pour lutter contre la corrosion localisée [36, 37]. Il semble en
particulier avoir le méme effet que le molybdéne [38].

L'effet de certains éléments présents dans la formulation de I'acier sur sa résistance a la corrosion par
piqlres est proposé a travers |'utilisation d’'un paramétre empirique appelé indice de piqdration (PRE

— « Pitting Resistance Equivalent » - [39]) :
PRE = %Cr + 3,3 %Mo (1.1)

Un deuxiéme parametre est défini lorsque I'on prend également en compte |'azote et le tungstene
(PREN - « Pitting Resistance Number » - [40]) :

PREN = %Cr + 3,3 * (%Mo + %W ) + 30 * %N (1.2)

A titre d’exemple, il est souvent admis qu’un PREN supérieur a 45 est nécessaire pour garantir la

résistance des alliages Fe-Cr-Ni dans I'eau de mer [41].
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1.1.2 Microstructure de ’acier

Différentes microstructures d’acier inoxydable peuvent étre obtenues en fonction de la composition
de I'acier et du traitement thermique utilisé [42]. Un acier ferritique est un alliage fer — chrome produit
par traitement thermique lorsqu’il y a peu de carbone et lorsqu’un élément stabilisant (titane,
niobium, vanadium, zirconium) est présent. Il a une structure cubique centré.

Un acier martensitique est en général un alliage fer — chrome — carbone obtenu apreés un chauffage et
maintien au-dessus de 950 °C suivi d’'une trempe. Sa cristallographie est tétragonale centré ou cubique.
Enfin, un acier austénitique est un alliage fer — chrome — nickel obtenu par un traitement thermique
qui est défini en fonction des éléments ajoutés. Il faut souligner le r6le majeur du nickel qui, en tant
gu’élément gammagene, permet de conserver une structure austénitique stable au cours des cycles
de chauffages et refroidissements successifs pouvant survenir pendant I’élaboration de ce type d’acier
[43]. Un acier austénitique a une structure cubique face centrée.

Pour la corrosion par piqlres, la structure cristallographique de |'acier apparait avoir peu
d’'importance. Par contre, la présence d’inclusions tels des inclusions de sulfure de manganése [44, 45],
de phases précipitées [46, 47] ou des variations locales de composition comme la présence de

particules carbonées [6] peuvent avoir un effet déterminant sur la sensibilité a la corrosion localisée.

1.1.3 Etat de surface de ’acier

L’état de surface de I'acier inoxydable est primordial dans la résistance a la corrosion localisée vu que
la protection dépend du maintien en surface de l'intégrité du film passif [48]. L'état de surface est
d’abord fonction de la composition de I'acier, tel que le pourcentage de chrome [49]. Néanmoins, il
est aussi dépendant de parameétres géométriques comme la rugosité. La rugosité est fonction de tout
I’historique du matériau comme son laminage qui facilite la formation de pig(res sur les faces
transversales a la direction du laminage [50]. Une diminution de la rugosité de surface rend plus
difficile I'initiation des piglires comme cela a été observé avec une augmentation de la température
critique de piqdration [51] ou du potentiel de piglration [52]. Cela s’explique par I'augmentation du
nombre de sites ol une piqlre peut s’initier sur une surface rugueuse. Par contre, une fois la piqlre
initiée, la rugosité apparait avoir peu d’influence sur la corrosion par piqlres comme cela a été observé
par Dunn et al. [53] avec I'indépendance de la rugosité initiale de surface sur la valeur du potentiel de

repassivation.

1.2 Méthodes expérimentales

Dans cette partie, nous nous intéressons aux méthodes expérimentales utilisées dans la littérature
pour étudier la corrosion par piqires en mode potentiostatique. Nous n’aborderons pas le mode
galvanostatique [54] ou I'analyse de la corrosion par piqQres en circuit ouvert a I'aide d’'un montage

de type Zero Resistance Ammeter (ZRA -[55]), qui ne sont pas utilisés dans cette thése.
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1.2.1 Etudes statistiques en plein bain

Les premiéres études expérimentales de la corrosion par pig(Qires sur un matériau ont été réalisées
dans les années 1920 — 1960. Elles ont consisté a polariser le matériau dans une solution chlorurée et
a déterminer des parametres caractéristiques de l'initiation des piglires comme le potentiel de
pigGration [56, 57] ou le temps d’induction [58]. La propagation a également été étudiée en
déterminant la chimie et le pH prés de plusieurs piqlres [59]. Toutefois, ces travaux ne sont pas tres
précis puisque les prélevements ne s’effectuaient pas sur une seule piglire. On peut également
souligner une des premiéres études portant sur la cinétique de propagation de piqlres réalisée sur du
fer en milieu sulfurique en 1959 par Engell et Stolica [60]. IIs se sont intéressés a |'évolution temporelle
du courant de propagation ainsi qu’a l'influence des ions ClI" sur celui-ci. Toutefois, leur travail s’est
concentré sur les premiers instants de la propagation vu que rapidement la multiplication des piqlres
a compliqué I'étude cinétique. L'analyse de la corrosion par piqlres en plein bain pose donc le
probleme de l'initiation aléatoire de plusieurs piqdres sur la surface du matériau. Cette initiation de
plusieurs piqdres est d’autant plus problématique que chaque piqlre peut avoir un devenir différent.
De plus, la coalescence de deux piglres est un phénomeéne cinétique compliqué. Néanmoins a partir
des années 1970, des méthodes statistiques ont été développées pour prendre en compte de maniere
théorique le caractére stochastique (c’est-a-dire purement aléatoire) de la corrosion par piqdres en
plein bain [61-64]. Shibata et Takeyama [61] ont ainsi évalué la probabilité de survie d’échantillons
d’acier inoxydable en fonction du potentiel, en utilisant un dispositif permettant de réaliser 12
expériences simultanément. La probabilité de survie est définie comme la probabilité de ne pas
observer de piqlres sur le matériau pour un temps donné. Leurs travaux utilisent les chaines de
Markov stipulant que la probabilité future d’observer une piqlre n’est pas influencée par le passé de

I’échantillon. La probabilité de survie P(t) est donnée par la relation :

n

P(t)=1-
© N+1

(1.3)

Avec  nle n®m échantillon piq(iré a I'instant t

N le nombre total d’échantillons

L’évolution logarithmique de la probabilité de survie P(t) en fonction du temps d’analyse présente trois
parties différentes, qui ont été interprétées comme trois processus différents d’initiation de pigQres.
Néanmoins, bien que cette approche soit intéressante, il est difficile de discuter les mécanismes

d’initiation de piqdres a partir de la seule analyse des probabilités.

Dans les années 1980, la découverte de la possibilité d’initier des pig(ires a des valeurs de potentiel
inférieures au potentiel de piqlration [65-67] a amené la communauté scientifique a distinguer les
différents états d’avancement des piqg(res. Ainsi, la notion de piglires métastables est apparue [68-70]
et les modeéles statistiques ont également évolués pour prendre en compte ces nouvelles évolutions

[63, 71, 72]. Ainsi, Williams et al. [62, 63] ont repris les méthodes statistiques de nucléation et
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croissance développées précédemment en électrocristallisation [73] pour les appliquer a I'initiation et
la propagation de piqdres. Le scénario considéré par Williams est représenté sur la Figure 1. Une piqlre
a une probabilité a x A d’étre initiée avec a I'aire de I’échantillon. Une fois la piqUre initiée, elle a une
probabilité u de se repassiver. Aprés un temps critique noté t, les conditions ne permettent plus la
repassivation, la piglire est stable et la probabilité u est donc nulle. La probabilité A d’obtenir une
piqdre stable est donc:

A=axdxexp(—p*t,) (1.4)

State (current)

-Np Unstable Stable
pit pit

birthl
rate
ald

. death, probability p

i 1 J

Time T

critical age,T¢

Figure 1 : schéma des étapes de la corrosion par piglres prises en compte dans le modéle statistique
de Williams et al. [62, 63]

Plus récemment, le caractére stochastique de l'initiation des piqg(res, sur lequel sont basés les modeéles
statistiques, a été remis en question. Ainsi, Sharland [74-77] a considéré que l'initiation des piq(res
était un procédé dynamique gouverné par une série d’équations différentielles non linéaires. Ces
équations ont plusieurs solutions stables, ce qui explique I'observation d’oscillations du courant pour
la transition passif —actif lors de l'initiation des piqdres [78, 79]. En conclusion des travaux de Sharland,
qui utilisent un programme Fortran développé pour les réactions chimiques en géologie [80],
I'initiation des piglires est un procédé déterministe (c’est-a-dire non aléatoire) gouverné par au
minimum 4 variables inconnues. Cette vision de I'initiation des piqlires est peu répandue. Toutefois,
nous pouvons souligner que l'initiation d’une crevasse, phénoméne de corrosion localisée proche

d’une piqlre [10], est connue pour étre déterministe [81-83].
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1.2.2 Techniques de piqdres artificielles (« lead-in-pencil technique »)

Les études statistiques en plein bain n’ont pas permis de mettre en évidence les forces motrices de
I'initiation et de la propagation des piqlres. C’'est pourquoi d’autres montages expérimentaux ont été
développés dans la littérature. Ainsi, dés 1941, Parsons et al. [84] ont introduit la technique de piqlre
artificielle (« lead-in-pencil technique ») basée sur I'utilisation d’un fil de matériau dont le diametre du
disque de base ne dépasse pas 1 mm. Ce fil est enrobé dans la résine et se corrode entiérement dans
le sens de la longueur lorsqu’un électrolyte trés concentré en chlorures est utilisé (Figure 2). Cette
configuration permet donc de simuler la propagation du fond d’une piq(re unique. Elle a notamment
permis de déterminer que la cinétique de propagation du fond de la piqlre était contrélée par la
diffusion a fort potentiel [28] et qu’elle pouvait basculer a un contréle ohmique pour un potentiel dit
de transition [85, 86]. La technique de piqdre artificielle sur un fil a également été utilisée pour étudier
I'initiation et les premiéres minutes de la propagation d’une piqlre unique avant que celle-ci n’atteigne
la résine et voit son évolution géométrique limitée [87]. En effet, |a faible surface de matériau exposée
a la solution réduit la possibilité d’initier plusieurs pigQres et permet de travailler parfois sur une seule
piglre. C'est d’ailleurs I'idée qui a été utilisé par Alkire et al. [88] en appliquant une laque isolante sur

toute la surface du matériau exceptée en une surface micrométrique ol une pig(ire unique s’est

|
1
alls

Figure 2 : montage de piqdre artificielle avec I'électrode de travail (WE) qui simule la piglre et la

développée.

SCE

1

présence d’une contre électrode (CE) et d’'une électrode de référence (SCE) [89]

La technique de piqdre artificielle sur un fil a été améliorée pour également analyser I’évolution d’un
rayon de piqlre. Le fil a alors été remplacé par une lame verticale de quelques micrometres d’épaisseur
[90-92]. En plus d’analyser I’évolution d’un rayon, cela a permis d’observer la formation d’un capuchon
recouvrant la piqlre (Figure 3). Ce dispositif a également été utilisé dans un synchrotron en réalisant

des imageries par rayons X par Davenport pour déterminer I'’évolution temporelle de la forme de la
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piqlre dans le plan transverse [54]. On peut aussi mentionner l'utilisation de la lame de manieére
horizontale sur I'aluminium pour déterminer le temps nécessaire pour perforer |'épaisseur de la lame
[93, 94]. Néanmoins, méme en utilisant une lame, la propagation de la piqlre est limitée dans une
dimension, ce qui a inévitablement des conséquences sur la cinétique de croissance et la chimie a
I'intérieur de la piqlre. De plus, la technique de piglre artificielle a été trés to6t critiquée dans la
littérature du fait que les parois de la piglre simulée sont isolantes, ce qui est contraire a la réalité
[95]. On peut également souligner que la technique de piqlre artificielle nécessite I'utilisation de fils
ou de lames de matériau, ce qui limite le choix de matériaux disponibles. Enfin, cette technique offre
de nombreuses interfaces résine — matériau qui sont problématiques en raison d’apparition possible

de crevasses a cette interface [96, 97].

—

50 pm

Figure 3 : vues de dessus et en coupe d’une piqlre sur une lame verticale d’épaisseur 50 um d’acier
304 dans 1 M NaCl aprés 4 min de propagation a 15 °C et 0,2 V/ESM [90]

Une autre approche a été utilisée par Hakkarainen pour étudier les mécanismes de propagation de la
piqlre [98, 99]. La technique de piqlre artificielle était une approche géométrique avec I'atteinte
d’une profondeur critique. Hakkarainen s’est intéressé a la chimie critique présente dans une piqlre
aprées une longue phase de propagation. Il a alors dissous un acier inoxydable 316 dans 10 M de HCI
pour ensuite obtenir des solutions a différents degrés de saturation et observer le comportement de
I"acier 316 dans ces solutions. Cela a permis de déterminer I’existence d’une concentration critique

pour maintenir la propagation.

Concernant les dispositifs expérimentaux simulant la corrosion localisée, il est intéressant de présenter
les dispositifs utilisés pour étudier la corrosion par crevasses. En effet, la piqlre est parfois vue comme
un cas particulier de crevasse [100]. La corrosion par crevasses est simulée en utilisant une piece en
plexiglas placée a 500 um du matériau que I'on souhaite étudier, comme le fer sur la Figure 4. Une

crevasse peut s’initier entre le plexiglas et le matériau [101, 102], de la méme maniére que la formation
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de crevasses a été observée a l'interface résine — matériau comme précédemment évoqué. Linitiation
d’une crevasse est déterministe en s’effectuant soit quand le milieu est trés concentré en chlorures
avec un pH faible [81], soit quand localement une forte chute de potentiel existe [82, 83]. En utilisant
ce montage expérimental, Pickering a notamment compris les roles des distributions locales de
potentiel dans le cadre de la corrosion par crevasses mais également de la corrosion par piqares [102,
103].

—SCE —Pt
Camera with macro-lenses +—

e -
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Figure 4 : dispositif expérimental développé par Pickering pour simuler la corrosion par crevasses
avec l'utilisation d’'une sonde (probe) pour mesurer le potentiel local le long de la crevasse [101]

1.2.3 Utilisation d’un microcapillaire ou d’une sonde Ag/AgCl

Dans les années 2000, de nouvelles techniques ont été développées pour ne plus avoir de contraintes
géométriques comme cela était le cas pour les piglres artificielles. Ainsi, une piglire unique a été
initiée en utilisant une sonde Ag/AgCl a proximité d’un matériau [104-106]. Dans cette technique, un
dépot d’AgCl présent a I'extrémité de la sonde est dissous a proximité du matériau en appliquant a la
sonde un potentiel de réduction. Cette arrivée d’ions Cl" permet de détruire localement la couche
passive et d’initier une piglre. La pig(re ainsi obtenue évolue librement en trois dimensions pendant
un temps court qui dépend de la quantité d’ions Cl apportée. Une autre approche a consisté a utiliser
un microcapillaire rempli de solution riche en ions ClI'[107-111]. Les microcapillaires utilisés ont des
diametres internes faibles, comme 100 um sur la Figure 5, ce qui permet de travailler localement et
d’obtenir une piglre unique. Le microcapillaire est positionné au contact du matériau et du silicone
est utilisé pour garantir I'étanchéité du dispositif (Figure 5). Ces dispositifs ont permis d’approfondir
les connaissances sur l'initiation des piqlres tel par exemple le réle des inclusions de sulfure de
manganese dans le processus d’initiation [107, 110] et l'influence de la composition du film passif
[109]. lls ont également permis d’analyser le début de la phase de propagation des piq(res, avec

notamment le développement d’un film salin qui expliquerait les mesures de densité de courant locale
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réalisées par SVET (Scanning Vibrating Electrode Technique) [111], le r6le d’un capuchon recouvrant
la piqlre et la cinétique de croissance des parois de la piqlre [54, 108]. Néanmoins, tant les montages
utilisant une sonde Ag/AgCl que ceux pourvus d’un microcapillaire ne permettent pas d’atteindre des
longs temps de propagation. En effet, I’apport d’ions CI par la sonde Ag/AgCl est limité, ce qui restreint
le temps de propagation de la piqlre obtenue. Le montage du microcapillaire avec I'utilisation de
silicone au contact microcapillaire — matériau restreint la surface de matériau exposée a la solution
chlorurée. Cela limite la surface qui peut se corroder et donc le temps de propagation possible. De
plus, la solution est stagnante dans le microcapillaire, ce qui aurait pu boucher le microcapillaire si un
volume de dissolution important était obtenu. Oltra et al. [112] ont également montré |’existence d’un
transport d’oxygene a travers le silicone, ce qui est a prendre en considération lorsque la réaction

cathodique est limitante (notamment lors d’un travail en circuit ouvert).

Solution inside i
in contact withmetal

B
Metal pin || 1

Figure 5 : image tomographique du montage utilisant un microcapillaire pour initier une piqlre
unique [108]

Différentes méthodes expérimentales sont disponibles pour analyser la corrosion par piglires. L'étude
de la corrosion par piqdres en plein bain a fourni des renseignements sur les différentes étapes de la
corrosion par piqares a I'aide du développement de modeles statistiques. Les mécanismes ont ensuite
été mieux compris en créant des piqdres artificielles qui simulent soit la gg¢ométrie, soit la chimie de
la pigGre. Néanmoins ces piqdres artificielles ne correspondent pas entiérement au cas réel. C'est
pourquoi de nouvelles méthodes sont apparues pour analyser les mécanismes sur une piglre unique.
Toutefois, ces nouvelles méthodes ne permettent pas d’atteindre des longs temps de propagation.
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1.3 Présentation de la corrosion par pigares

La corrosion par piglres est un phénomene complexe, que I'on peut décomposer en trois étapes
distinctes comme cela est schématisé sur la Figure 6. L'initiation de la piglire consiste en la rupture
locale de la couche passive qui aboutit a la création d’'un embryon de piqg(re qui est un défaut de taille
nanomeétrique. Puis en fonction de I'environnement, soit la couche passive se reforme (on parle alors
de repassivation), soit le métal sous-jacent se corrode (on parle alors de propagation). L'étape de
propagation peut étre divisée en deux parties: « propagation métastable » ou toute légére
perturbation de I'environnement peut arréter la corrosion et « propagation stable » ou seul un
événement brusque dit événement extérieur entraine l'arrét de la propagation et ou donc toute
repassivation spontanée est impossible. Une fois la piqlire repassivée, la couche passive est de
nouveau susceptible de se détériorer aboutissant au réamorcage de la piqgdre. Il existe donc un cycle
de corrosion par piqQres. Dans cette partie, nous allons faire le bilan des connaissances de la littérature
sur les trois étapes de la corrosion par piqlres a la fois en termes de caractéristiques et de mécanismes.
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Figure 6 : schéma des différentes étapes de la corrosion par piqdres sur acier inoxydable
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1.3.1 Initiation de la corrosion par piqdres

Comme abordé lors de la présentation des méthodes expérimentales, l'initiation de la piqlre est
stochastique [61, 113], ce qui se retrouve dans l'incertitude des criteres caractéristiques de l'initiation

et dans le nombre de théories d’initiation qui vont étre présentées.
1.3.1.1 Caractéristiques de P’initiation

1.3.1.1.1 Potentiel de piqQration

En 1936, Brennert [56] a introduit le potentiel de piglration comme le potentiel a partir duquel une
piqlre se forme suite a la destruction locale de la couche passive. Par la suite, de nombreux travaux
ont été consacrés a l'initiation des piqdres. Il a notamment été montré que des piqlres pouvaient se
former a des potentiels inférieurs au potentiel de pigQration. Il s’agit des piqlres métastables [65, 68-
70], qui peuvent ensuite évoluer vers la stabilité. Au-dessus du potentiel de piqdration, les piq(res
formées sont censées étre directement stables car seule une piqlre stable peut générer suffisamment
de courant pour la mesure du potentiel de piglration lors d’un essai potentiodynamique. Le concept
de stabilité de la piqlre sera rediscuté dans la partie sur la propagation de la piqlre. Apres la
découverte des piglres métastables, d’autres définitions du potentiel de piglration ont été proposées
dans la littérature : (i) potentiel nécessaire pour maintenir un film salin dans une piqQre ouverte [114],
(i) potentiel minimum a partir duquel les piqglres métastables sont capables de devenir stables [115],
(iii) potentiel a partir duquel le film passif est localement instable et ne peut plus se reformer [116].

Différentes méthodes électrochimiques existent dans la littérature pour déterminer le potentiel de
piglration en travaillant soit en potentiostatique (potentiel imposé), soit en galvanostatique (courant
imposé) et soit en statique (valeur constante imposée), soit en dynamique (balayage effectuée) [117].
A titre d’exemple, nous avons utilisé dans ce travail la méthode potentiodynamique pour déterminer
le potentiel de piglration de I'acier 316L dans des solutions H,S04 0,5 M et NaCl dont la concentration
a été variée entre 50 mM et 3 M (Figure 7). Le potentiel a d’abord été fixé a — 0,9 V/ESM puis il a été
augmenté a une vitesse de balayage de 1 mV/s. Pour les concentrations inférieures a 2 M NaCl, on
observe un pic d’activité dont I'intensité et la plage de potentiel augmentent avec la concentration de
NaCl, ce qui est di a 'augmentation de I’activité des ions H* du fait des ions Cl [118] puis a la croissance
du pic d’activité quand le pH diminue [119]. Apres le pic d’activité, on observe un domaine passif ou le
courant est de I'ordre de quelques YA sous I'effet de la protection de surface par le développement
d’une couche passive [120]. Enfin, on détermine un potentiel ol le courant augmente fortement suite
a la destruction locale de la couche passive et la propagation de piqlre(s) : c’est le potentiel de
piqdration. Pour des concentrations de chlorures inférieures a 250 mM, le potentiel de piqlration est
dans le domaine transpassif et il est alors difficile d’y distinguer la corrosion par piqres de la corrosion

intergranulaire.
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Figure 7 : potentiel de piqQration de I’acier 316L utilisé dans cette these mesuré par la méthode
potentiodynamique (balayage a 1 mV/s) dans des solutions a différentes concentrations de NaCl +
0,5 M H3S04

La Figure 7 montre que le potentiel de piqglration évolue en fonction de la concentration en chlorures
de I’électrolyte. Il peut s’exprimer sous la forme [121] :

Ep =A—B=xlog([Cl™]) (1.5)

Les coefficients A et B peuvent prendre différentes valeurs en fonction du matériau et du milieu
d’étude. Pour un acier inoxydable dans une solution chlorurée, il y a un bon accord dans la littérature
pour affirmer que B = 0,09 V [57, 114, 122] alors que pour le fer, B = 0,13 V et pour le nickel,
B=0,22V[123].

Nous avons également vérifié qu’il était possible d’initier des piqlres en dessous du potentiel de
piqlration. Des expériences ont été réalisées ol le potentiel de I'électrode d’acier 316L a été fixé a 0
V/ESM. D’apres la Figure 7, ce potentiel appliqué est inférieur au potentiel de piglration lorsque la
concentration de NaCl est inférieure a 800 mM dans un mélange avec H,SO4 a 0,5 M. La Figure 8
présente le temps d’induction avant I'initiation de piqire(s) dans de telles solutions. On remarque qu’il
a été possible d’initier des piqires en dessous du potentiel de piglration pour les concentrations de
450 mM, 550 mM et 600 mM de NaCl. Le temps d’attente avant la formation des piglires augmente
lorsque la concentration en NaCl diminue. Une concentration en dessous de 450 mM de NaCl n’est pas

suffisante pour amorcer une piqlre avant cing heures d’attente.
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Figure 8 : initiation de pig(ires en dessous du potentiel de pig(ration pour 450 mM a 600 mM de
NaCl dans H,S04 a 0,5 M en appliguant un potentiel de 0 V/ESM a une électrode d’acier 316L

1.3.1.1.2 Potentiel d’inhibition

La présence d’anions dans I'électrolyte peut arréter la propagation de la corrosion par piqdres. On
parle alors d’inhibiteurs de corrosion. L'effet d’un inhibiteur s’effectue notamment a partir d’un
potentiel critique appelé potentiel d’'inhibition E;, comme cela est visible sur la Figure 9 ou la corrosion
par piqdres commence a partir du potentiel de piqlration E, et ou elle s’arréte a partir du potentiel
d’inhibition E;. Plusieurs inhibiteurs ont été caractérisés dans la littérature : Schwenk [124] et Leckie
[57] ont déterminé I'effet inhibiteur des nitrates pour I'acier inoxydable en présence de chlorures,
Freiman [125] et Vetter [126] ont montré |’existence d’un potentiel d’inhibition pour le fer en présence
de sulfates. Toutefois, I'effet des inhibiteurs de corrosion n’est pas toujours relié a I'existence d’'un
potentiel d’inhibition. Ainsi, les ions sulfate pour un acier inoxydable ralentissent la cinétique de la
corrosion sans pour autant arréter totalement la propagation a partir d’un certain potentiel [91]. Ce
ralentissement de la cinétique est d(i a la compétition entre les ions sulfate et les ions chlorure pour le
transport et l'adsorption [121, 127]. Les ions molybdates [128, 129], chromates [130, 131] et

carbonates [132] peuvent également bloquer la dissolution en favorisant la passivation.

25



Heurtault Stéphane — These de doctorat - 2016

|

Figure 9 : définition du potentiel d’inhibition E; [7]
1.3.1.1.3 Température critique de pigUration

En 1973, Brigham et Tozer [133] ont défini la température critique de pigQration (CPT). Il s’agit de la
température au-dessus de laquelle I'élévation du potentiel au-dela d’un potentiel critique (potentiel
de piqdration) provoque une corrosion par piqdre. Lorsqu’au contraire la température est inférieure a
la température critique de pigQration, aucun potentiel de pig(iration ne peut étre mesuré, ce qui ne
signifie pas qu’aucune piglire ne peut s’initier mais qu’aucune ne peut se développer dans les tests
servant a déterminer le potentiel de piglration. L'existence de la température critique de piqlration
a été expliquée par I'incapacité du métal a se dissoudre a une vitesse suffisante en dessous de la CPT
[51, 91, 134]. Ainsi, Salinas-Bravo et Newman [135] ont notamment développé I'idée d’une densité de
courant critique de passivation pour justifier la CPT. Cette densité de courant de passivation
correspond a la densité de courant a atteindre avant de passiver la surface de la piqdre sous un film
salin. Cette densité est comparée avec la densité de courant limite calculée en phase de propagation.
La CPT correspond a la température pour laquelle la densité de courant critique de passivation est

égale a la densité de courant calculée durant la propagation d’une piqre.

1.3.1.1.4 Bruit électrochimique

Avant l'initiation d’une piglire en mode potentiostatique, on observe des transitoires de courant,
constituant un type de bruit électrochimique. Ainsi, Riley et al. [136] ont enregistré des fluctuations du
courant d’amplitude 20 — 40 pA avant l'initiation d’une piqQre sur un acier inoxydable 18Cr — 8Ni dans
0,03 M NaCl et 0,3 M NaClO,4 (Figure 10). Ce bruit est associé a la rupture du film passif puis a la
repassivation au niveau des inclusions de sulfure de manganése. Heusler et Fischer [137] ont étudié la
valence du fer dissous avec une électrode disque — anneau tournante de Fe-5Cr en milieu borate en

présence d’ions chlorure (Figure 11). Ainsi, avant l'initiation d’une piqlre a t = 20 s sur la Figure 11, on

26



Heurtault Stéphane — These de doctorat - 2016

détecte uniquement Fe®* provenant de la couche passive. Par contre dés que le courant augmente,
Fe?* augmente également. Cette expérience d’Heusler confirme gqu’avant l'initiation d’une piqdre les

transitoires de courant peuvent bien étre associés a la dissolution de la couche passive.
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Figure 10 : transitoires de courant observés avant l'initiation d’une piqdre sur un acier inoxydable
18Cr-8Ni dans 0,03 M NaCl + 0,3 M NaClO,4 [136]
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Figure 11 : expérience d’Heusler et Fischer [137] sur une électrode tournante de Fe-5Cr en milieu

borate ou NaCl a été ajouté entre les 2 fleches initiales avec représentations de la densité de courant

(a), la vitesse de dissolution de Fe?* (b), de Fe3* (c)
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1.3.1.1.5 Temps d’induction

L’utilité du potentiel de piglration peut étre remise en question avec la découverte de l'initiation de
piqlres en dessous du potentiel de piqlration [69, 70]. Ainsi, Evans [138], Hoar [58] et Pourbaix [139,
140] ont pensé que le concept de potentiel de piqlration devait étre modifié pour inclure un facteur
temporel. C’'est ce qui a été fait en introduisant la notion de temps d’induction qui est défini comme
le temps d’attente avant la formation d’une piqlre stable dans un milieu donné [60]. Le temps
d’induction, parfois également appelé temps d’incubation, dépend de nombreux parametres. |l décroit
lorsque le potentiel appliqué a I'électrode augmente du fait d’'une augmentation de la vitesse de
dissolution de la couche passive [124, 141]. Le temps d’induction décroit également lorsque la
température de I'électrolyte augmente [58]. De plus, la relation suivante a été déterminée entre le
temps d’induction T et la concentration en ions CI" pour I'acier inoxydable 18Cr-8Ni dans H,SO, —
NaCl [58] :

1

- = k*[Cl™]* (1.6)
Avec k une constante cinétique et z une constante comprise entre 2,5 et 4,5 pour 'acier inoxydable
18Cr-8Ni dans H,SO, — NaCl [58], z compris entre 1,5 et 2 pour I'acier 304L dans Na;SO4 + NaCl a pH =
3 [142] et z=1 pour le fer dans NaCl [143].

Le temps d’induction a également permis de définir la concentration critique de piqlration [7, 144,
145]. Il s’agit de la concentration minimum en chlorures nécessaire dans I'électrolyte pour initier une
piqlre pour un temps d’induction donné. Par exemple, une concentration de 0,1 M de chlorures est
nécessaire pour initier une piqlre avant 3 heures sur un acier Fe —20 % Cr en milieu NaCl — H,SO,[146].
Si le pourcentage de chrome passe a 24,5 %, la concentration critique augmente alors jusqu’a 1 M

d’ions chlorure.

1.3.1.2 Théories de I’initiation

Trois principaux mécanismes ont été proposés pour décrire la destruction locale de la couche
passive [8, 11]: le mécanisme de pénétration, le mécanisme de rupture du film et le mécanisme

d’adsorption.

1.3.1.2.1 Mécanisme de pénétration

Le mécanisme de pénétration a été introduit en 1965 par Hoar et al. [147] et met en jeu le transfert
d’anions a travers le film passif vers I'interface métal / oxyde ou les anions commencent une action

spécifique (Figure 12). L'intensité du champ électrique entre les interfaces oxyde / électrolyte et métal
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/ oxyde ( ~ 10°V.cm™1 [148]), ainsi qu’une forte concentration de défauts dans la couche passive,
considérée comme désordonnée voire amorphe [149], peuvent expliquer ce transfert. Suite a ce
transfert, les anions s’adsorbent a linterface métal / oxyde [5], ce qui peut soit déstabiliser
directement le film passif et entrainer sa rupture, soit augmenter la vitesse de dissolution des cations
métalliques a I'interface oxyde / électrolyte et par conséquent provoquer la rupture du film passif. La
détection d’ions chlorure dans la couche d’oxydes par SIMS [150] ou XPS [151, 152] renforce ce
mécanisme. Néanmoins, d’autres auteurs n’ont pas trouvé d’ions chlorure dans le film passif avant sa
rupture [153, 154]. De plus, le mécanisme de pénétration n’explique pas I'observation du bruit

électrochimique [148].

Une variante du mécanisme de pénétration est le "Point Defect Model" (PDM) proposé en 1981 par
Macdonald et al. [155-157]. Ce modele repose sur I'existence de lacunes qui migrent dans le film
d’oxyde, ce qui provoque des contraintes dans le film et donc la rupture locale de la couche d’oxyde.
Les lacunes cationiques migrent de lI'interface oxyde — électrolyte vers l'interface métal — oxyde, et
inversement pour les lacunes anioniques (correspondant aux O%). L'incorporation de chlorures dans le
film d’oxyde s’effectue au niveau des lacunes associées & O% ol un ion chlorure remplace un ion
oxygéne. Le PDM décrit correctement la dépendance logarithmique du potentiel de piglration en
fonction de [CI], les influences de certains éléments d'alliages et les effets d'autres parameétres tels
gue la vitesse de balayage en potentiel sur l'initiation des piqlres [158]. Malgré ce bon accord, le PDM
est beaucoup critiqué par la communauté scientifique. Les premieres critiques concernent la
linéarisation des équations de transport et la maniére dont le saut de potentiel a I'interface oxyde /

électrolyte est traité [11].

Metal 1 Oxide 2 Electrolyte 3
v
9
Me** - Me* aq (corrosion) (1)

o

] (film formation) (2)

2~aq | Penetration (4)

Figure 12 : mécanisme de pénétration avec les phénomeénes de transfert d’ions et d’électrons a

travers le film passif [11]
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1.3.1.2.2 Mécanisme de rupture de film

Le mécanisme de rupture de film a été proposé au début des années 1970 par Vetter et Strehblow
[159] ainsi que Sato [160, 161]. Dans ce mécanisme, des changements chimiques [162], la formation
de bulles sous le film passif [163] ou I’électrostriction [160, 161] entrainent la rupture mécanique du
film passif. Puis suite a cette rupture, les anions agressifs ont un acces direct a la surface non protégée
du métal, ce qui favorise la dissolution du métal (Figure 13). L’initiation d’une piqlre s’effectuerait
alors apres une succession de rupture et reformation du film passif jusqu’a ce qu’on ait atteint un
embryon de piqlre d’une profondeur suffisante pour se propager. Evans [138], Galvele [121] et Videm
[164] soutiennent cette idée d’une perpétuelle rupture et reformation du film passif vu que cela
correspond a l'observation du bruit électrochimique avant l'initiation d’'une piqlre. En I'absence
d’anions agressifs, les défauts dans le film passif se résorbent rapidement ; par contre en présence
d’anions agressifs et pour un potentiel suffisamment élevé, la surface du métal peut se corroder. Le
role desions Cl- dans ce mécanisme n’est pas d’entrainer la rupture du film passif mais plus d’empécher

la repassivation.

Metal Passive film Electrolyte
(2—10 nm}

Electrolyte with
aggressive ions

"~ Competition
passive film ¢« Chloride film

Pit growth i i
(agpgressive anions)

Figure 13 : mécanisme de rupture de film ou une compétition a lieu entre la passivation et I'initiation

d’une piqdre suite a la rupture mécanique du film passif [11]

1.3.1.2.3 Mécanisme d’adsorption

Le mécanisme d’adsorption a en premier été discuté dans les années 1960 par Kolotyrkin [6], Hoar et
Jacob [58]. Il s’initie avec I'adsorption d’anions agressifs sur la surface de I'oxyde a I'interface avec
I'électrolyte, qui promeut le transfert de cations métalliques vers l'interface oxyde / électrolyte. A cette

interface, les cations métalliques forment des complexes avec les anions agressifs comme cela est
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proposé par de nombreux auteurs [165-167]. La présence de ces complexes Me — Cl entraine un
amincissement de la couche passive jusqu’a ce que localement elle disparaisse, signifiant le début de
la corrosion par piqlres. Ce mécanisme permet d’expliquer les mesures de temps d’induction [137,
168] et I'inhibition de I'initiation par la présence de certaines especes comme les sulfates [169].

s Vi

—=—= (f;—1i,)

dt zF
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(by ads.

aggr. ions) Ieh > Icp

Figure 14 : mécanisme d’adsorption avec une augmentation locale du transfert des ions métalliques
et de la densité de courant associée i. causée par |'action des anions agressifs qui amincissent la
couche passive et augmente le champ de forces et la densité de courant dans la piglre jcn[11]

Nous venons de voir que différents mécanismes ont été proposés pour expliquer I'initiation des
pigdres. L'occurrence d’'un mécanisme dépend de multiples facteurs comme le matériau utilisé,
I’environnement ou les conditions expérimentales. De plus, la destruction de la couche passive
ayant lieu lors de l'initiation d’une piqlre peut étre due a la combinaison de plusieurs mécanismes
[148]. Une autre source d’initiation de piqlres est la présence de défauts de surface sur le matériau.
Par exemple, une initiation de piqdre trés étudiée dans la littérature est la dissolution des sulfures
de manganese en surface des aciers [44, 45, 107]. Plusieurs dissolutions ont été proposées. Les
sulfures de manganése sont susceptibles de s’oxyder pour former des ions sulfate et des protons H*
[44], du thiosulfate [170] ou de se dissoudre chimiquement pour former H,S [44, 171]. Stewart [45]
a montré qu’un traitement au laser de la surface de I'acier permettait de réduire la taille des
inclusions de sulfure de manganése (jusqu’a 100 nm de diameétre) qui deviennent alors trop petites

pour permettre l'initiation d’une piqdre.
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1.3.2 Propagation de la corrosion par piqares

La propagation de la piglire intervient apres l'initiation si la « cellule occluse » [172] est suffisamment
développée pour éviter la repassivation instantanée. Deux types de propagation sont distingués dans
la littérature : la propagation métastable pour les temps courts ol la piqlre a encore de fortes chances
de se repassiver, et la propagation stable pour les temps longs ol le maintien de conditions critiques

empéche la repassivation.

1.3.2.1 PigOre métastable

La notion de piqlre métastable a été introduite dans les années 1980 lorsque la communauté
scientifique s’est intéressée a la propagation des piqlres en plein bain [65, 69, 70]. Une piqlre
métastable est une piqlre qui s’initie et se propage pendant un temps limité avant de repassiver. Elle
est en général de taille micrométrique avec une durée de vie de I'ordre de la seconde. Une piqlre
métastable peut notamment s’initier en dessous du potentiel de piglration (qui est généralement
associé a l'initiation d’une piqdre stable), ou pendant le temps d’induction d’une piqlre stable au-
dessus du potentiel de piglration. Le courant de propagation typique d’une piglire métastable est
représenté sur la Figure 15. Il augmente suivant t2. L'allure est un peu différente du bruit
électrochimique observée avant l'initiation d’une piqre (Figure 10 ; [136]). Pour le bruit, le courant
augmente brusquement avant de diminuer lentement alors que pour les pig(ires métastables I'inverse
est observé avec une montée lente et une chute rapide. De plus, le bruit électrochimique mesuré est
de l'ordre du pico ou nano-amperes alors que le courant d’une piqlre métastable est en micro-
ampeéres. Cependant, la propagation métastable correspond au méme phénomene physique que le

bruit électrochimique : la destruction de la couche passive avant sa reformation.
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Figure 15 : courant de propagation typique d’une pig(ire métastable pour un acier inoxydable dans
une solution chlorurée [65]

En supposant que la piglire métastable a une géométrie hémisphérique, Frankel et al. [65] ont
déterminé une densité de courant constante pendant sa propagation. Cette densité de courant
augmente avec le potentiel appliqué sur I'intervalle [- 0,5 V/ESM ; 0,1 V/ESM], ce qui fait suggérer a
Frankel, en accord avec Ezuber et Newman [173], que la croissance d’une piqlre métastable est sous
controle ohmique. Du fait que la densité de courant soit constante, Frankel et al. ont appliqué la
relation de Sand [174] pour déterminer la concentration en cations dans la piglre a partir de la densité
de courant. lls en ont déduit que cette concentration est inférieure a la saturation ce qui montre qu’un
film salin n’a pas précipité pour une piqlre métastable. La croissance d’une piqlre métastable, selon
Frankel, est en fait possible du fait de la résistance introduite par la présence d’un capuchon au-dessus
de la piqlre qui permet d’obtenir une différence de potentiel suffisante pour avoir un potentiel actif
en fond de piqdre alors que I'extérieur de la piglire est passif. Pistorius et Burstein [70, 175, 176] ont
une vision différente de la piglre métastable. En balayant rapidement le potentiel lors de la
propagation d’une piglire métastable (a 1 V/s dans la direction anodique moins d’une seconde apres
I'initiation d’une piqlire métastable a 0,7 V/ESM), ils ont trouvé que le courant de propagation n’était
pas modifié avec ce changement de potentiel (c’est-a-dire que le courant continue d’augmenter en t?),
ce qui suggére un controle diffusionel des piqlres métastables. Pour Pistorius et Burstein, ce contréle
par diffusion est d( a la présence d’un film salin au fond des piqlres métastables qui a pu se former
grace a la présence du capuchon confinant le milieu. Le capuchon n’est plus une barriére résistive
comme précédemment [65] mais une barriere diffusive. Cependant Frankel [9] souligne que la piqlre
a été initiée a un potentiel plus élevé dans les expériences de Pistorius et Burstein (0,7 V/ESM contre
[-0,1 V/ESM ; 0,5 V/ESM]), ce qui a pu conduire a la formation précoce d’un film salin avant le balayage

effectué et donc expliquer I'indépendance du courant par rapport au potentiel.
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Les piglires métastables n’occasionnent pas de dommages importants au matériau, puisqu’elles se
limitent a la taille micrométrique. Leur importance vient des informations qu’il est possible d’obtenir
sur la propagation de piqlres stables. En effet, il n’existe pas de « différence discernable » entre la
propagation d’une piqlre métastable et le début de la propagation d’une piqlire stable qui est
destructrice [177]. C’est d’ailleurs pour cela que Pistorius [127] construit le Mont Métastable a partir
du courant de propagation (Figure 16). L’ascension de cette montagne correspond au parcours vers la
stabilité alors que toute descente est un chemin vers la repassivation et une éventuelle nouvelle
nucléation. Les études statistiques [62, 63] ont d’ailleurs montré que lorsque I'ascension a débuté il y
a une chance non nulle d’atteindre le sommet, c’est-a-dire qu’a partir d’une piqlre métastable la

probabilité d’obtenir une piglre stable est non nulle.

(Nucleation ||| Stability »

Mount Metastable __

Figure 16 : « Mont métastable » reliant l'initiation et la stabilité d’une piqlre d’apres Pistorius [127]

1.3.2.2 Stabilité de la pigQre

La piglre peut survivre a I'étape de métastabilité si des conditions suffisantes en termes de chimie ou
de potentiel se développent dans la piqlire pour empécher la repassivation. On parle alors de piqlre
stable. Ces conditions critiques dépendent de I'étape qui limite la vitesse de réaction, a savoir le
transfert de charges, le contréle ohmique ou le transfert de masse.

1.3.2.2.1 Développement d’une chimie critique acide et chlorurée

Des densités de courant élevées ont été mesurées au début de la propagation d’une pig(ire pour une
large variété de systémes [10]. Sur du fer et du nickel dans HCI concentré, Strehblow [178] a déterminé
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au début de la propagation une densité de courant de 1 & 100 A.cm2. Novokovsky [179] a mesuré une
densité de courant de 7 a 10 A.cm™ au début de la corrosion par piqdres sur I'acier inoxydable 1X18H9T
dans HCI. Cette densité de courant initiale a pour effet de produire une solution agressive dans la
piqglre. Tout d’abord, la densité entraine un flux de dissolution, et donc la présence de nombreux
cations métalliques dans la piglire. Cette présence de cations métalliques dans la piglire aboutit a
I"arrivée des ions ClI" dans la solution de la piqQre par migration pour maintenir I’électroneutralité [180,
181]. Puis, I'hydrolyse des cations métalliques Me™ dans la solution de la piglre diminue le pH [121,
182] :

Me™ + H,0 — Me(OH)D+ 4 g+ (1.7)

De plus, les ions ClI" augmentent le coefficient d’activité des protons [118, 183], ce qui contribue

également a la diminution du pH.

Les observations expérimentales ont confirmé ces évolutions de pH et d’ions ClI dans la piqdre.
L'acidification dans la piqlre a été déterminée par Suzuki et al. [183] qui ont mesuré un pH d’environ
0,1 dans une piqdre sur I'acier 316L dans 0,5 M NaCl a pH 3,7. Butler et al. [184] ont également observé
une diminution du pH dans la solution de la piglire de 8 a 2 pour le fer dans NaCl. L’enrichissement en
chlorures dans la solution de la piqlre au début de la propagation a été montré par Mankowski et
Szklarska-Smialowska en 1975 [185]. Pour un acier 316 dans 0,5 N NaCl + 0,1 N H,SQy4, la solution dans
une piqlre a été congelée avant d’étre dosée par la méthode de Marczenko [186] pour déterminer la
concentration en ions CI. Il a été trouvé que la concentration d’ions CI" dans la piqlre augmente
initialement jusqu’a atteindre 12 M alors que I’électrolyte contient seulement 0,5 M NaCl puis que la
concentration d’ions chlorure dans la piqlre chute exponentiellement lorsque le volume de la piqlre
augmente. En travaillant sur une piqare artificielle d’acier 316L dans NaCl, Suzuki et al. [183] ont aussi
montré un enrichissement en chlorures dans la piglire au contraire de Monnier et al. [187] qui ont

mesuré la méme concentration de chlorures entre I'intérieur et I'extérieur de la pigQre.

Galvele a proposé un modele de propagation basé sur cette chimie critique dans la piglire [121, 188,
189]. Il a suggéré que, pour chaque métal, une acidification critique était nécessaire pour obtenir la
stabilité de la piqQre. Selon lui, la chute du pH dans la solution de la piqlre est méme I'étape
déterminante de la réaction de corrosion pour le fer dans NaCl [190]. Son modele de propagation
comporte une diffusion unidirectionnelle des cations métalliques du fond de piq(re vers I'extérieur
avec des parois inertes (Figure 17). Il est basé sur la réaction d’hydrolyse des cations métalliques qui
permet d’acidifier la piqlre. Galvele suggere que le produit de la densité de courant J par la profondeur
de la piqQre p, J * p, doit étre supérieur a une valeur critique pour permettre d’obtenir une acidification
suffisante afin d’éviter la repassivation. Le produit J * p est appelé produit de stabilité et est défini par

la relation :

(1.8)
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Avec F la constante de Faraday (96 485 C.mol?), D le coefficient de diffusion des cations et AC I'écart

de concentration de cations entre le fond de piqire et 'embouchure de la pigdre.

Le produit de stabilité doit étre supérieur a 3 mA.cm™ pour I'acier 304 dans NaCl pour obtenir la

stabilité de la pigQre [70].

+

Figure 17 : schéma des réactions d’oxydation et d’hydrolyse dans une piglre unidirectionnelle
composant le modéle de Galvele [121]

1.3.2.2.2 Précipitation d’un film salin stabilisateur

Un produit de stabilité de 3 mA.cm™ pour 'acier 304 correspond & une concentration de cations de 3
M, ce qui est proche de la concentration de saturation de FeCl; valant 4,2 M a 23 °C [191]. Cette
concentration de saturation diminue lorsque des ions sulfate sont présents dans la solution. En effet,
la concentration de saturation de FeSO,4 est de 1,8 M a 23 °C[192]. La concentration de saturation d’un
mélange chlorures — sulfates est ainsi comprise entre 1,8 M et 4,2 M en fonction du rapport chlorures
/ sulfates [127, 193]. De telles concentrations de cations métalliques rendent possibles la précipitation
d’un film salin en fond de pig(re. Hunkeler et Bohni [194] ont déterminé qu’un tel film salin se formait
sur la surface active de la piqlre lorsqu’un degré de super-saturation de 1,5 a 2 est atteint. Ce film salin

est généralement constitué de deux parties avec une couche continue a I'interface métal - film salin et
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une couche non continue a l'interface film salin — électrolyte (Figure 18 ; [178, 195]). Le film continu
est moins hydraté que la structure non continue et est responsable de la majeure partie de la
différence de potentiel (ou chute ohmique) associée au film salin.

PORELESS POROUS
METAL SALT LAYER ELECTROLYTE

o

Figure 18 : schéma du film salin présent en fond de piqlire en cours de propagation [178]

Des observations expérimentales confirment la précipitation d’un film salin lorsqu’une piqlre se
propage. Tout d’abord, I'aspect poli observé au fond de certaines piqdres, souvent rencontré lors du
polissage électrolytique [196, 197], est cohérent avec la présence d’un film salin [195]. Des mesures
d’impédance réalisées sur une piqare artificielle d’acier 304 ont aussi montré la présence d’une couche
résistive sur la surface en cours de dissolution en fond de piqlre [194, 198]. De plus, la méthode de
diffraction des rayons X, déja utilisée dans les années 1960 pour déterminer la formation de cristaux
dans le cadre de la sulfatation précédent la passivation (« bedeckungspassivitat » - passivité de
recouvrement pour Mueller [199]) pour le fer dans 10 M H,S0, [200, 201] et pour le nickel dans 1 - 18
M H,SO, [202], a permis a Isaacs et al. [203] de caractériser in situ le film salin présent au fond d’'une
piqdre artificielle sur un acier inoxydable austénitique dans 0,5 M HCl + 0,5 M NaCl. Son épaisseur
augmente avec le potentiel pour atteindre 5 um a 1 V/ECS. Isaacs a également noté que les proportions
stoechiométriques de I'alliage ne sont plus respectées dans le film salin avec une abondance de fer,
une diminution d’autres éléments comme le nickel voire I'absence de certains éléments dans le film
salin comme le molybdéne. De plus, la composition du film salin dépend des anions présents dans
I’électrolyte. Ainsi, Christy et al. [204] ont observé en spectroscopie Raman une compétition entre les
anions chlorure et sulfate pour la complexation pour une piqire artificielle de cuivre dans NaCl +
NaS04. En milieu uniqguement chlorure, Brossia et al. [205] ont montré, a partir de mesures de
spectroscopie Raman, la formation de complexes Cr-Cl dans une piq(re artificielle en 1D sur I'acier 308
dans 0,5 M HCI. Les formations de FeCl,.4H,0 et NiCl,.6H,0 sont supposées mais n‘ont pas été
observées par Brossia malgré I'absence de sulfates dans le milieu. En utilisant la diffraction a rayons X,

Rayment et al. [206] ont déterminé la formation d’un film solide irrégulier de FeCl,.4H,0 a la surface
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d’une piqare artificielle sur I'acier 316L dans 1 M HCI. En milieu uniquement sulfate, des complexes
ont également été observés. La formation de cristaux pour un métal polarisé dans I'acide sulfurique
concentrée a été montrée dans les années 1960 avec un microscope optique métallographique dont
I’objectif est immergé dans I’électrolyte. Froment et al. [207] ont observé la croissance des cristaux de
FeS04.7H,0 pour du fer dans I'acide sulfurique tandis qu’Epelboin et al. [208] ont observé la formation
d’une couche cristalline de B-NiSO4.6H,0 de 12,5 um d’épaisseur pour une électrode de nickel polarisé
dans une solution d’acide sulfurique 8 M. Malgré toutes ces études sur la composition de la chimie
dans la piqlre, un enjeu actuel majeur concernant la compréhension de la corrosion par piqlres
consiste a approfondir les connaissances sur les produits de corrosion formés dans la piglire, comme

cela a été récemment souligné par Sridhar a la NACE 2016 [209].

La précipitation d’un film salin est vue comme un élément stabilisateur de la corrosion par piqlres. En
effet, sa précipitation signifie que la vitesse de dissolution du métal a I'interface métal — électrolyte
devient supérieure a la vitesse de transport des produits de corrosion [198]. Par la suite, c’est le
transport des espéeces qui devient limitant. Cela peut étre soit la diffusion des cations métalliques du
fond de piqdre vers I'extérieur de la piqlre [54, 70, 88, 198], soit la diffusion d’eau vers le fond de
piqlre vu que I'hydratation des cations est nécessaire pour permettre leur transport vers |'extérieur
[210-212]. La présence d’un film salin est notamment pensée nécessaire pour la transition entre les
piqlres métastables et les piqlres stables [65, 114]. Frankel et al. [65] ont déterminé que la stabilité
d’une piqlre était acquise si le produit J * 1/t, avec J la densité de courant dans la piqre et t le temps
de propagation, excéde la valeur critique de 10,7 A.s%°.cm™. Au début de la propagation, la densité de
courant étant constante, la relation de Sand peut donc étre utilisée pour obtenir une expression
théorique de J */t :

zFNnTDAC

JoE =T

(1.9)
En prenant en compte la concentration de saturation de FeCl, en fond de piqlre [191] et en négligeant
la concentration de cations a I'extérieur de la piqdre, le produit critique vaut 12 A.s%°.cm™, ce qui est
proche de la valeur expérimentale déterminée par Frankel au moment de la précipitation du film salin
et valide la théorie de stabilisation par le film salin. Ce produit est sensiblement identique au produit
de stabilité de Galvele puisque la profondeur évolue suivant la racine carrée du temps pour un contréle
diffusionel [54, 213].

Selon certains auteurs [86, 98, 177, 214-216], la présence d’un film salin en fond de pig(ire n’est pas
nécessaire a la propagation, mais celle-ci reste néanmoins conditionnée a I'obtention, dans la solution
de la piqlre, d’une concentration critique inférieure a la saturation. On parle alors de pourcentage de
concentration de saturation nécessaire a la propagation de la pig(re. Sur une piqQre artificielle, Gaudet
[86] et Isaacs [177] ont déterminé un pourcentage de saturation nécessaire de 60 % pour propager la
piqQre sur un acier 304 dans 1 M NaCl. En utilisant un fil d’acier 316L dans une solution FeCls,
Woldemedhin et al. [215] ont trouvé entre 60 % et 80 % de saturation pour éviter la repassivation. En
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simulant la solution de la piqlre en dissolvant I'acier 316L dans 10 M HCI, Hakkarainen [98, 99] a
montré qu’il fallait entre 50 % et 80 % de la concentration de saturation pour propager la pig(re. En
ajoutant de I'acide sulfurique avec une solution a 1 M H,SO,4 et 1 M NaCl pour 'acier 304, Hisamatsu
[214] a déterminé que 40 % de la saturation était nécessaire.

Lorsque la saturation n’est pas atteinte, on parle de gel dans la solution de la piqQre [217-219]. La
notion de gel a été introduite au début du XX*®™® siécle comme un systéme bi-phasique constitué d’un
dépot solide et d’une phase liquide [220]. Le degré d’hydratation d'un gel a été étudié
expérimentalement en hydratant un dép6t et en suivant son gonflement par gravimétrie [221]. |l
dépend de nombreux facteurs : le pH de la solution [222], la température [223], le ratio surface par
volume de gel [224], le ratio masse de dépot sur masse d’électrolyte [221] et le module d’élasticité du
gel [225]. Il y a un désaccord concernant la phase solide du gel: pour Procter [226] le gel est
physiqguement homogéne (c’est-a-dire sans dépot) mais peut se comporter chimiguement de maniere
hétérogene (c’est-a-dire comme si un dépot existait) tandis que pour Lloyd [221] le gel comprend
obligatoirement un dépo6t solide. Masson a, quant a lui, émis I’hypothése que tout dépot solide dans
un gel pouvait se dissoudre s’il y a suffisamment de solvant a disposition et si on attend suffisamment
longtemps [227]. En cas d’absence de phase solide, il conviendrait de ne plus employer le terme de
« gel » mais de parler de « pate ». Une pate est définie comme une dispersion concentrée de fines
particules solides dans un liquide [220]. Les propriétés d’une pate sont alors notamment déterminées
par la géométrie des particules et leurs adhésions dans la phase liquide. De plus, Alimdal et al. [228]
soulignent que le terme « gel » est employé a tort et a travers dans la littérature et qu’il faut étudier
les propriétés visco-élastiques avant de parler de gel. C’'est pourquoi dans la suite du manuscrit nous
parlerons de solution concentrée plut6ét que de gel ou de pate.

Enfin, Laycock et Newman [85, 114] ont montré qu’en diminuant le potentiel en dessous d’un potentiel
critique appelé potentiel de transition, le film salin (ou la solution concentrée) se dissout et la
propagation de la piglire est conditionnée a la chute de potentiel dans la solution de la pig(ire. On
parle alors de contréle ohmique.

1.3.2.2.3 Atteinte d’une chute ohmique suffisante

L'existence d’une différence de potentiel suffisante entre le fond de piqlre et la surface passive de
I'acier peut stabiliser la propagation de la piqlre. Cette chute de potentiel est le résultat de
I"accumulation de produits de corrosion dans la piqQre [229] ou de la formation de bulles d’hydrogéene
[230]. Cette chute de potentiel est suffisante lorsqu’elle amene le potentiel a I'intérieur de la piglre a
une valeur inférieure au potentiel de Flade et donc améne le matériau localement a une dissolution
active sans film passif alors que I'extérieur de la piqlre est dans le domaine passif (Figure 19). On parle
alors de controle ohmique. Cette approche a été largement étudiée par Pickering et al. [102, 103, 231]
pour la corrosion localisée en utilisant le dispositif de crevasse artificielle (Figure 4). Leur principale
conclusion est que le mécanisme de controle ohmique n’est possible que sur un matériau présentant

une transition actif - passif dans I’environnement d’étude. Ainsi, ce mécanisme est possible pour I’acier
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en milieu sulfurique mais n’est, par exemple, pas possible pour I'aluminium dans une solution NaCl
[232].

ic [AJem?]

—active -—-r——-passive

, /
pit passive”’

Figure 19 : (a) courbe de polarisation typique d’'un métal passif ; (b) piqire hémisphérique avec les

potentiels E; a I'intérieur et Ep, a I'extérieur de la piqlre [229]

La chute de potentiel dans la piqlre a été mesurée par de nombreux auteurs. Ainsi, pour un acier
inoxydable Fe — 18Cr — 14Ni — 2,5 Mo, Tomashov et al. ont mesuré une différence de potentiel de 100
mV dans 1,4 M NaCl + 0,1 M HCI [211] et 170 mV dans 0,1 M HCl + 0,5 M FeCls [37]. Hisamatsu et al.
[214, 233] ont mesuré a I'aide d’une sonde locale une différence de potentiel d’environ 150 mV entre
I’embouchure et le fond d’une piqlre unique propagée en mode galvanostatique a 50 HA pour un acier
304 dans H,S04 + NaCl. Szklarska-Smialowska et al. [234] ont utilisé une microélectrode dans la piglre
pour déterminer une chute de potentiel de 480 mV pour une piq(re sur un acier 316 dans 0,5 M NacCl
+ 0,05 M H,S0,. Des différences de potentiel de I'ordre de 100 mV a 1 V ont également été mesurées
et calculées entre le fond et 'embouchure d’une crevasse [103, 235, 236]. Ces chutes de potentiel
(notées IR) sont suffisantes pour permettre le contréle ohmique si elles permettent d’amener le
potentiel au fond de piqlre dans le domaine actif, c’est-a-dire si elles sont supérieures a I'écart entre
le potentiel appliqué et le potentiel de Flade (écart noté A¢*). Cela définit la condition de Pickering
pour le contréle ohmique [103] :

IR > Ag” (1.10)

Comme présenté précédemment, le controle ohmique est défendu par Frankel [65] et Newman [173]
comme étant le mécanisme déterminant la vitesse de propagation des piglires métastables.
Néanmoins, Strehblow et Ives [237] écartent le controle ohmique pour les temps courts de

propagation puisque selon eux, pour une piqdre peu profonde, il est impossible qu’une différence de

40



Heurtault Stéphane — These de doctorat - 2016

potentiel suffisante existe dans la piqlre. Selon Strehblow, les fortes densités de courant initiales
retrouvées dans la piglire (~ 10 A.cm™2 [178, 179]) s’expliqueraient par une prolongation de la
courbe de densité de courant existante pour le domaine actif au potentiel existant sur la surface
passivée (Figure 20), le mécanisme limitant étant alors le transfert de charges. Strehblow pense
toutefois que le contréle ohmique est possible a partir d’'une certaine profondeur de piqlre en

I’exprimant par la relation [229] :

_ bx]xr
B K

IR (1.11)

Avec b un facteur géométrique, r le rayon de piqlre et k la conductivité dans la solution de la piqgdre.

Il est difficile de distinguer entre controle ohmique et diffusion puisque pour ces deux mécanismes, la

profondeur de piqlre évolue suivant la racine carrée du temps [238].

pit surfoce — —

unpiltted
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Figure 20 : courbes de polarisation anodique schématiques d’une surface avec piqlre et d’'une

surface sans piqQre pouvant expliquer les fortes densités de courant initiales [237]
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Trois différents mécanismes ont été développés pour expliquer la stabilité de la propagation d’une
pigdre : I'acidification du milieu, I'accumulation des produits de corrosion entrainant la présence
d’un film salin ou la chute de potentiel dans la solution de la piglre. Toutefois, ces trois mécanismes
ne peuvent pas étre regardés séparément vu les liens de causalité qui existent entre eux et qui sont
présentés sur la Figure 21. Le principal enjeu est d’identifier la force motrice de la stabilisation de

la propagation. Cela est d’autant plus délicat qu’expérimentalement il est difficile d’atteindre des

longs temps de propagation (cf. partie 1.2).

Acidification de la

/ piqlre
Réaction \
d’hydrolyse /
: Formation de
des cations | [ pepassivation
{ / bulles de H,
Accumulation des | — Eﬁej[ res'St.'f —>
roduits de du film salin
P _ Chute de potentiel
corrosion . Dissolution
film salin <« active

Figure 21 : présentation des trois mécanismes pouvant stabiliser la propagation de la piqlre avec les

liens de cause a effet.

1.3.3 Repassivation de la corrosion par pigadres

La repassivation de la piqglre intervient lorsque la stabilité de la piqlre est perdue. Dans ce cas, une
couche d’oxyde se reforme sur la surface active de la piqlre [239, 240]. Le mécanisme qui limite la
vitesse de repassivation est la diffusion des ions Cl du fond de piqlre vers I'extérieur [11, 241], ce qui
correspond a la dilution de la solution concentrée présente en phase de propagation. Différents

criteres ont été utilisés pour caractériser la repassivation de la piqgQre.
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1.3.3.1 Potentiel de repassivation

Le potentiel de repassivation est défini comme le potentiel en dessous duquel aucune piqlre, y
compris métastable, ne peut s’initier et au-dessus duquel la propagation d’une piqlre est maintenue
[10]. Ce potentiel a été introduit en 1963 sous le nom de potentiel de protection par Pourbaix [242].
Le potentiel de protection peut étre considéré pour les aciers au carbone ou le fer comme une
grandeur pseudo-thermodynamique, au sens ou il a été estimé a partir des potentiels d’équilibre des
réactions de corrosion et de formation de I’hydrogene. Ensuite, son utilisation a été étendue par des
méthodes électrochimiques aux alliages, comme les aciers inoxydables. Différentes méthodes
électrochimiques sont alors disponibles pour mesurer le potentiel de repassivation. La plus utilisée est
la méthode potentiodynamique qui consiste a mesurer le potentiel de repassivation lorsque le courant
devient nul lors du balayage du potentiel en sens inverse sur une courbe de polarisation (c’est-a-dire
du domaine anodique vers le domaine cathodique) [117]. Une méthode alternative dite
potentiostatique est également parfois utilisée : une piqlre est alors propagée au-dessus du potentiel
de piqglration puis le potentiel est diminué par palier. Le potentiel de repassivation correspond au
palier sur lequel le courant devient nul. Enfin une méthode dite « scratch technique » existe
également : un potentiel constant est alors appliqué a I’échantillon puis la couche passive est détruite
a I'aide d’une pointe et en fonction du potentiel appliqué une propagation ou repassivation est
observée [243]. L'extension du potentiel de repassivation aux alliages déterminé par ces trois
méthodes électrochimiques est néanmoins critiquée dans la littérature du fait de la faible
reproductibilité des résultats [244]. On peut notamment souligner que dans les méthodes
potentiodynamique et potentiostatique le potentiel de repassivation mesuré diminue lorsque la
vitesse de balayage augmente [245] faisant intervenir le temps comme parametre supplémentaire. La
méthode de « scratch technique » est également discutée car la repassivation correspond a celle d’une

surface sans produit de corrosion [10].

Sur la Figure 22, nous avons relevés les valeurs de potentiel de repassivation mesurées dans la
littérature pour un acier inoxydable 304L ou 316L en milieu chloruré [214, 246-256]. Le potentiel de
repassivation pour I'acier 316L est supérieur au potentiel de repassivation de I'acier 304L, ce qui
confirme bien I'effet du molybdéne sur la résistance a la corrosion. Nous notons également une forte
dispersion dans les résultats, ce qui témoigne de la difficulté de caractériser la repassivation par le
potentiel de repassivation. Il faut également noter qu’il existe une certaine charge ou profondeur a
partir de laquelle le potentiel de repassivation devient constant. Cela a été expliqué par I'obtention
d’un état stationnaire dans la piqlre. Cet état stationnaire peut étre lié a I’existence sur la surface de
la piqQre d’un film d’oxyde de composition et structure définis [10]. Il peut également s’expliquer par
I'atteinte de besoins minimums dans la piqlre a partir d’'une certaine profondeur pour maintenir la

propagation [257].
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—u— Woldemedhin(2015), 316L, 3M FeCl,, 25°C
—m— Hakkarainen(1983), 316L, 0,5M NaCl + sol pig, 25°C

017 Shridar(1993), 316L, 0,03M NaCl, 95°C
: —m— Anderko(2008), 316L, 0,4M CI, 25°C
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Figure 22 : relevés des mesures de potentiel de repassivation de la littérature pour I'acier 304L
(triangles) ou 316L (carrés) dans NaCl [214, 246-256]

1.3.3.2 Température de repassivation

En 1987, Newman et Liew [128] ont introduit la température de repassivation en travaillant sur une
piqdre artificielle pour six différents aciers a base nickel dans 1 M NaCl. Il s’agit de la température en
dessous de laquelle la propagation des piqlres s’arréte. De la méme maniere que le potentiel de
repassivation est déterminé par la méthode potentiodynamique en diminuant le potentiel
linéairement avec une vitesse de balayage, la température de repassivation est déterminée en
diminuant linéairement la température jusqu’a ce que le courant enregistré devienne nul. Cette

méthode est appelée technique de thermométrie cyclique [258, 259].

1.3.3.3 Concentration de repassivation

Tsujikawa et Okayama ont défini en 1990 la concentration de repassivation en étudiant 50 types
d’aciers inoxydables dans NaCl a différentes concentrations [144]. La concentration de repassivation
est la concentration en chlorures de I’électrolyte en dessous de laquelle la pig(re repassive. Elle a été
déterminée en diminuant la concentration en chlorures de I’électrolyte en cours de propagation d’une

piglre artificielle jusqu’a atteindre un courant nul (caractéristique d’une piq(re repassivée), comme
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cela est visible sur la Figure 23. Toutefois, cette expérience ne permet pas de déterminer I'effet de la
géométrie de la piglre sur la concentration de repassivation, vu qu’a chaque changement de
concentration la profondeur de la pig(re est différente.
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Figure 23 : exemple de détermination expérimentale de la concentration de repassivation [144]

La repassivation de la piqlre a lieu lorsque la stabilité des piglires est perdue. Le potentiel de
repassivation est le critere le plus répandu dans la littérature pour la caractériser. |l est notamment
utilisé depuis 1984 au Japon [260] et 1993 aux Etats Unis [251] pour le comportement a long-terme
des conteneurs de déchets nucléaires. Néanmoins il est tres difficile d’obtenir expérimentalement
une valeur de potentiel de repassivation pour un alliage dans un environnement vu le probléme de
reproductibilité des mesures. Dans les années 1990, deux autres critéres ont été définis: la

température de repassivation et la concentration de repassivation.
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1.4 Conclusions

Cette étude de I'état de I'art portant sur la corrosion par piqlres de I’acier inoxydable a mis en évidence

plusieurs points ol les connaissances de la littérature méritent d’étre approfondies. Ce sont sur ces

points que nos efforts vont se concentrer.

a.

Différentes démarches expérimentales ont été développées pour analyser la corrosion par
piqdres (cf. partie 1.2). Toutefois, elles nécessitent d’étre améliorées pour atteindre des longs
temps de propagation en vue d’analyser la stabilité de la pigQre. De plus, il serait appréciable
d’étre capable de distinguer I'évolution radiale de I'évolution en profondeur de la piqdre.
(réponse au chapitre 2)

Différents mécanismes de stabilisation de la propagation de la piqlre ont été proposés (cf.
partie 1.3.2.2). Dans ce cadre, un travail sur les mécanismes locaux de propagation sera
effectué au chapitre 3.

La composition de la solution dans la piglre jouerait un réle fondamental dans les étapes de
propagation et repassivation (cf. partie 1.3). Toutefois, elle reste a approfondir sur plusieurs
points : quels sont les produits de corrosion formés ? Comment évoluent les ions ClI" dans la
piqlre ? Nous répondrons a ces questions pour I'acier 316L en milieu chlorure — sulfate au
chapitre 4.

Le potentiel de repassivation permet de caractériser I'arrét de la propagation. Néanmoins,
c’est une grandeur expérimentale peu reproductible sur les alliages, et donc délicate a utiliser.
Nous utiliserons une alternative au chapitre 5, tout en caractérisant également le réamorcage

de la piqQre puisqu’industriellement il est primordial de comprendre le cycle d’une piqdre.
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Chapitre 2 : techniques expérimentales

Les outils et démarches expérimentales utilisés dans cette these sont détaillés dans ce chapitre. Dans
un premier temps, le matériau utilisé sera présenté. Puis le dispositif expérimental servant a initier et
propager de maniere reproductible une piglire unique sera abordé. De plus, il sera montré qu’il est
possible de réaliser des mesures locales dans la piglire unique. Enfin, I'intérét de travailler en mode
potentiostatique, par rapport au mode galvanostatique et au potentiel de circuit ouvert, sera détaillé.

2.1 Acier 316L étudié

Dans le cadre de I'entreposage de déchets technologiques alpha et beta de moyenne activité a vie
longue, un des scénarii envisagés par AREVA NC est d’utiliser des colis dont le matériau de structure
est un acier inoxydable de type 316L. Afin de réaliser 'ensemble des expériences présentées dans ce
travail sur un matériau issu d’'une méme coulée, une barre cylindrique d’acier 316L de 1 m de longueur
et de 4 mm de diameétre a été commandée chez Neyco. Les caractéristiques mécaniques données par
le fournisseur sont indiquées dans le Tableau 1. La composition nominale de |'acier 316L a été
déterminée par spectrométrie d’émission atomique par plasma a couplage inductif (ICP-AES), excepté
pour le carbone dont la teneur a été obtenue par spectrométrie a décharge luminescente (GD-OES).
Les résultats sont exprimés en pourcentage massique dans le Tableau 2. L'incertitude de mesure est

de 3% relatif. L'intérét de chaque élément d’alliage a été discuté au chapitre bibliographique.

Tableau 1 : caractéristiques mécaniques de I'acier 316L utilisé

Résistance en traction (MPa) | Limite d’élasticité (MPa) | Elongation (%) | Dureté Vickers
775 644 44 229

Tableau 2 : composition nominale de I'acier 316L utilisé en pourcentage massique
Fe Cr Ni Mo Mn Si S C
65,9 18,5 10,6 2,4 1,7 0,9 0,04 0,02

A partir de la barre commandée, les électrodes de travail ont été usinées en coupant des petits rondins
de 2 cm de long, que I'on a isolé latéralement en effectuant un dép6t de peinture cataphorétique, puis
en enrobant I’échantillon avec de la résine époxy. La cataphorése est utilisée pour éviter les
infiltrations entre la résine et I'acier (i.e. des zones ou la corrosion pourrait s’enclencher
préférentiellement). Plusieurs expériences de piqlration ont pu étre réalisées sur une méme électrode

en éliminant la piqlre précédente par polissage mécanique.
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Avant toute expérience de piqlration, I'état de surface initial de I'acier 316L est extrémement
important. En ce sens, il y a récemment eu un débat de la communauté internationale de corrosion
sur I'importance du film passif en corrosion localisée [261]. Dans la suite de ce travail, le méme
protocole de traitement de surface a toujours été réalisé avant chaque expérience afin de garantir au
mieux la reproductibilité de I’état de surface et du film passif, mais nous n’avons pas cherché a évaluer
I'influence de ce traitement initial sur 'amorcage de la piqlre. Le protocole, préalablement utilisé dans

la littérature [233], est le suivant :

1. Polissage mécanique de I'électrode d’acier 316L avec des papiers SiC 1200, 2400 puis 4000.
2. Dégraissage aux ultrasons dans un mélange eau — éthanol (1:1) pendant 15 minutes.
3. Réduction cathodique de la couche passive existante en appliquant pendant 1 minute un
potentiel de — 0,9 V / ESM dans une solution 0,5 M H,S0,.
4. Formation d’une couche passive d’épaisseur maitrisée dans 0,5 M H,SO,
a. Réalisation d’une rampe de potentiel de — 0,9 V/ESM a 0 V/ESM en conditions quasi-
stationnaires (balayage lent a 1 mV/s ; 15 min d’acquisition)
b. Maintien du potentiel a 0 V/ESM pendant 30 minutes.

Il est a noter que le potentiel de 0 V/ESM appliqué est au milieu du domaine passif pour les expériences
réalisées dans H,SO4 0,5 M (Figure 24), c’est-a-dire un potentiel pour lequel des couches d’oxydes et
d’hydroxydes se développent en surface du matériau pour le protéger de I’environnement [120].
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Figure 24 : courbe de polarisation de I'acier 316L dans H,5S040,5 M (vitesse de balayage 1 mV/s)
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2.2Dispositifs expérimentaux

2.2.1 Utilisation d’une cellule a jet

Une piqdre unique a pu étre créée puis propagée sur I'acier 316L a I'aide du dispositif expérimental de
microcapillaire a jet présenté sur la Figure 25. Il s’agit d’'un montage a 3 électrodes avec I'électrode de
travail (ET) composée d’acier 316L positionnée horizontalement au fond de la cellule électrochimique,
la contre-électrode (CE) étant une grille de platine, et I'électrode de référence (ER) une électrode de
sulfate mercureux (V/gsy = V/gsy — 0,655). Ce dispositif expérimental utilise un potentiostat
commercial (Jaissle Elektronik Bl-Potentiostat PG100), qui permet de mesurer des courants d’une
fraction de nanoampeére a |'aide d’un convertisseur courant — potentiel a faible bruit et gain ajustable.
L’ensemble du montage est contrdlé par un logiciel développé sous Labview®. La cellule est également
thermostatée avec une cellule a double compartiment pour permettre de réguler la température de
I’électrolyte qui est également mesurée indépendamment durant chaque expérience a I'aide d’un

capteur de température Testo® 175-T3 immergé dans I'électrolyte.

Potentiostat P
ET ER CE —‘ Dispositif mesure R,

Cellule thermostatée Résine epoxy 316L  microcapillaire

Figure 25 : cellule a jet utilisée pour initier et propager une pig(ire unique sur l'acier 316L
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Le point clé du dispositif consiste en I'utilisation d’un microcapillaire en verre pour injecter localement
une solution chlorurée a proximité de la surface de I'électrode de travail. Le haut du microcapillaire
est connecté a une seringue Terumo® de 300 pL remplie de NaCl (dont la concentration était comprise
entre 1,2 M et 3M) et de H,SO, (dont la concentration était comprise entre 0,5 M et 1,25 M). Un pousse
seringue KD Scientific” est utilisé pour amener des ions chlorure a flux continu a proximité de I'acier
316L. L’électrolyte contenu initialement dans la cellule électrochimique étant uniquement de I'acide
sulfurique, ce dispositif permet donc de réguler de facon fine I'lapport de chlorures dans le milieu via

le microcapillaire, ce qui permet de créer une piqdre unique sur I’acier 316L a une position contrélée.

Fabrication du microcapillaire

Le microcapillaire utilisé est obtenu en chauffant une pipette pasteur en verre au centre d’une bobine
résistive (Figure 26). Ainsi il a été possible de réduire le diamétre d’ouverture mais aussi le diameétre
extérieur a I'extrémité du microcapillaire. Celui-ci a ensuite été observé au microscope optique pour
mesurer les rayons interne ri,: et externe rex (Figure 27). Le rayon externe fixe la taille initiale de la
zone dépassivée. Par contre apres quelque temps de propagation, le rayon externe du microcapillaire
a peu d’influence sur la géométrie de la piqlre unique (diminution du rayon de piglre moyen de 10 %
et augmentation de la profondeur de piqlre de 20 % lorsque le rayon externe rex passe de 500 um a
170 um pour des expériences arrétées a deux heures de propagation de la piqlre unique dans les
conditions expérimentales suivantes : Ez;gr = 0 V/ESM, NaCl 3M + H,S04 0,5 M, T = 20 °C). De plus, il a
été observé que le rayon interne du microcapillaire n’a pas d’influence sur la géométrie de la piqlre
unique obtenue lorsqu’il est varié entre 25 um et 100 um. Sauf indication contraire, un microcapillaire

de diamétre interne 50 um et externe 500 um est utilisé dans la suite du manuscrit.

Figure 26 : fabrication d'un microcapillaire a partir d'une pipette pasteur en utilisant une bobine

résistive
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500 uym

Figure 27 : image au microscope optique d'un microcapillaire en verre de rayon interne rint = 50 um et

externe rext = 500 um

Positionnement du microcapillaire

Un systéme de positionnement motorisé selon les trois axes et offrant une résolution spatiale de 100
nm est utilisé (VP-25XA et ESP300, Newport). Le positionnement du microcapillaire est effectué en
mesurant la variation de la résistance d’électrolyte entre I'électrode de travail d’acier 316L et
I’électrode de référence. Cette méthode a été utilisée pour le positionnement d’un matériau isolant
ou d’'une microélectrode au voisinage d’une électrode polarisée [262, 263]. Le dispositif utilisé est un
montage développé au laboratoire qui permet de mesurer une tension, Vg, inversement
proportionnelle a la résistance d’électrolyte. Cette tension permet de déterminer la résistance
d’électrolyte via une courbe de calibration, mais dans ce qui suit, seules les variations de Vg sont
utilisées. Le microcapillaire est positionné au centre du substrat, qui est un disque de diameétre 4 mm
d’acier 316L. Pour cela, 2 balayages sont effectués suivant 2 axes perpendiculaires dans le plan de la
surface de I'électrode (axes x et y) et la tension Vg est mesurée (Figure 28). Le balayage suivant I'axe
x fait apparaitre 2 maximums pour la tension mesurée. Ces 2 maximums correspondent a l'interface
résine époxy — acier 316L et I'intersection des droites passant par le milieu des courbes de résistance
d’électrolyte obtenues selon les axes x et y (Figure 28) correspond au centre de I'électrode circulaire
d’acier. Ainsi le microcapillaire peut étre positionné au centre du disque d’acier 316L sur I'électrode de
travail. Par la suite, le microcapillaire est systématiquement positionné au centre de |'électrode de
travail pour étre certain que I'amorgage d’une piqlre est uniquement d a la modification locale de
I’environnement vue par I'électrode d’acier. La mesure de résistance d’électrolyte est également
utilisée pour positionner le microcapillaire verticalement. Une courbe d’approche est réalisée, ou le
contact microcapillaire —acier 316L est caractérisé par un changement de pente. Le moteur est ensuite
utilisé pour remonter le microcapillaire a la distance souhaitée. Si la distance est fixée a 10 um, une
piglre unique est obtenue (Figure 29a) alors qu’avec un microcapillaire positionné a 20 um plusieurs
piglres se développent sur la surface de I'acier (Figure 29b). Pour la suite, la distance microcapillaire

— substrat a donc été fixée a 10 um.
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Figure 28 : positionnement du microcapillaire de rayon externe 500 um dans le plan de I'électrode en

mesurant les variations de résistance d'électrolyte suivant 2 axes perpendiculaires (distance substrat

— microcapillaire : 50 um)

Figure 29 : images optiques d’une piglre unique lorsque le microcapillaire est positionné a 10 um de
I'acier 316L (a) ou de plusieurs piglres lorsqu’il est positionné a 20 um (b). Conditions
expérimentales : 0,5 M H,S04 ; 3 M NaCl ; Ez1e. =0 V/ESM ; T=20°C; 5,4 uL/h
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2.2.2 Propagation de la piqUre apres retrait du microcapillaire

Une fois la piqlre unique initiée, il s’est avéré intéressant d’étre capable de retirer le microcapillaire
tout en continuant a propager la piqlre. Cela permet ainsi d’éviter la convection introduite par le
microcapillaire, de réduire la concentration locale en ions chlorure, de supprimer la chute ohmique
affectant le potentiel sous le microcapillaire, mais également d’utiliser des capteurs dans la piqlre (cf.
partie 2.2.3), de déterminer l'inertie de la piqlre (cf. chapitre 3) et de caractériser le besoin en
chlorures de la piglre (cf. chapitre 5). Le maintien de la propagation de la piq(re aprés le retrait du
microcapillaire nécessite I'introduction de chlorures dans le bain. Pour cela, la solution électrolytique
a été progressivement changée en cours d’expérience en flux continu en utilisant deux pompes

péristaltiques GE Healtcare® P-1 (Figure 30).

Débit d;mpe
Pompe péristaltique

H,S0, 0.5 M
+ NaCl Cy,,

Acier 316L

Débit d_ompe
Pompe péristaltiqgue

H,S0,0.5M
Ve

Cellule électrochimique Bécher poubelle

Figure 30 : schéma du montage avec l'utilisation de 2 pompes péristaltiques pour changer la

concentration en chlorures du bain en cours d'expérience

La nouvelle concentration (C;) en ions chlorure dans la cellule électrochimique dépend du débit des
pompes péristaltiques dpompe, du volume du bain V¢, de la concentration de chlorures de la solution

injectée Ci,j et du temps d’injection t suivant la formule suivante :

_ Cinj * dpompe * L
VC + dpompe *t

1 (2.1)
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La concentration C; obtenue par ce dispositif a été suivie expérimentalement en injectant avec un
débit de 0,1 mL/s pendant 30 minutes une solution 450 mM NaCl + 0,5 M H,SO, dans un bain de 40
mL de solution contenant initialement 0,5 M H,SO4. Toutes les 150 secondes, 200 uL de solution ont
été prélevés a I'emplacement habituel de I’électrode de travail afin de déterminer par dosage par les
ions Ag* en utilisant la méthode de Gran I’évolution de la concentration de chlorures dans la cellule.
Les détails théoriques et expérimentaux du dosage sont disponibles en annexe. La Figure 31 montre
une bonne correspondance entre les résultats des dosages et la valeur de concentration donnée par
la formule (2.1), ce qui valide la prédiction de la concentration de chlorures dans la cellule

électrochimique par I'’équation (2.1).
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Figure 31 : validation de la prédiction de [CI] dans la cellule (formule (2.1)) en effectuant des dosages

L'ajout d’ions chlorure dans le bain lors de la phase de propagation a I'aide des pompes péristaltiques
permet effectivement de maintenir la propagation de la piq(ire aprés retrait du microcapillaire puisque
le courant de piqlration est maintenu apres le retrait du microcapillaire apres 2 heures de propagation
(courbe rouge — Figure 32). Inversement, pour une expérience différente, si le microcapillaire est retiré
aprées 1 heure de propagation sans que I'on ait injecté des ions chlorure dans la solution, la piglre se
repassive (courbe noire — Figure 32). Le systeme expérimental utilisant les pompes péristaltiques est

donc validé.

54



Heurtault Stéphane — These de doctorat - 2016

34
< 2
S
14
Composition du bain
1 —0,5 M H2S04

——0,5M H2S04 + 210 mM NaCl
0 | T T v T T T T
0 1 2 3 4

Temps /h

Figure 32 : évolution du courant de piqlration apres retrait du microcapillaire en ajoutant des
chlorures dans le bain (courbe rouge) ou repassivation de la piqire sans ajout de chlorures (courbe
noire) ; 0 V/ESM - 20°C - 3M NaCl injecté par le microcapillaire

2.2.3 Réalisation de mesures in situ dans la pigdre unique

Une fois la piglire unique initiée avec la cellule a jet et la propagation de la piglire maintenue dans une
phase stationnaire sans apport d’ions chlorure par le microcapillaire, des outils expérimentaux ont pu

étre ajoutés au dispositif pour caractériser la corrosion par pigQres.

2.2.3.1 Utilisation d’une bi-¢électrode pour des mesures d’impédance locale

Afin de mesurer la chute de potentiel dans la solution de la piqlire, des mesures d’impédance locale
ont été réalisées. Une bi-électrode d’argent, constituée de deux fils d’argent d’épaisseur 160 um, est
utilisée. Le dispositif est présenté sur la Figure 33. L'impédance locale Z,. est déduite a partir des
mesures des deux potentiels locaux E; et E; sur la bi-électrode et du potentiel Ess appliqué entre
I’électrode d’acier 316L et I'électrode de référence (avec b et ¢ deux constantes fonction des gains du

systéme expérimental et de la géométrie de la bi-électrode):

7 = AE5car _ b * (E; — E3161)
toc Ilocal C* (El - Ez)

(2.2)
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La chute ohmique est ensuite calculée a partir de la valeur de la résistance d’électrolyte qui correspond

a la partie hautes fréquences de I'impédance locale Z..

Electrolyte Bi-électrode

0,5 M H,50,
+ G4 NaCl

z=0_| F,
Couche passive |
\ | E‘I

—

E
Métal sous-jacent ¥z 316L

Figure 33 : utilisation d’une bi-électrode constituée de deux fils d’argent ol sont mesurés deux
potentiels locaux E; et E; dans le cadre d’une mesure d’impédance locale pour I'analyse de la

corrosion par piqares.

2.2.3.2 Couplage spectroscopie Raman — électrochimie

Les produits de corrosion formés ont été analysés en couplant I’électrochimie et la micro-
spectroscopie Raman. Un spectrometre Labram de la société Jobin-Yvon Horiba auquel est intégré un
laser Hélium-Néon rouge a 632,8 nm de 0,9 mW de puissance est utilisé. Un objectif x50 ULWD est
utilisé. Il est placé a I'extérieur de I'électrolyte pendant la mesure. Le volume analysé correspond a un
cube de 10 um d’aréte. La mesure est donc locale. Une mesure d’un spectre Raman dure 60 secondes.
Ces expériences ont été réalisées en plusieurs étapes avec d’abord la formation d’une pig(ire unique a
0 V/ESM dans un bain 0,5 M H,SO4 a 20°C en utilisant un microcapillaire coudé a 45° pour injecter
localement une solution 3 M NaCl + 0,5 M H,SO4 sous I'objectif du spectrométre Raman (Figure 34a).
Malheureusement pendant cette étape, il n’a pas été possible d’effectuer des mesures Raman car le
microcapillaire présent sous I'objectif était trop réfléchissant. Cependant en retirant le microcapillaire
et en injectant des ions chlorure dans le bain (Figure 34b), il a été possible d’analyser la chimie locale

dans la piglre lors de la propagation, la repassivation mais aussi le réamorc¢age d’une piqdre.
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Electrolyte Electrolyte
0,5 M HzS0;4 0,5 M H;S0O, o
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Figure 34 : couplage électrochimie - spectroscopie Raman pour I'analyse de la chimie locale de la
piqlre : génération de la piqlre sous microcapillaire puis retrait du microcapillaire pour effectuer les

mesures Raman

2.2.3.3 Utilisation in situ d’une sonde Ag/AgCl

Une sonde Ag/AgCl (Figure 35) a été utilisée pour mesurer des concentrations locales d’ions chlorure
dans la piqgdre. La sonde utilisée est déplacée a I'aide du méme systeme de positionnement que celui
utilisé pour le microcapillaire. Elle a été fabriquée a partir d’un fil d’argent de 160 um de diameétre que
I’on enrobe dans une résine époxy et dans un capillaire de diameétre extérieur de 1 mm. Un dépét
d’AgCl est effectué électrochimiquement sur la surface de la sonde en appliquant un potentiel
d’oxydation de 0,15 V/ECS dans une solution KCI. La sonde Ag/AgCl mesure localement un potentiel
par rapport a une électrode de référence de sulfate mercureux placée dans la solution a proximité de
la sonde. Le potentiel mesuré correspond a la réaction AgCl,) + e = Ag + Cl et dépend donc de I'activité
des chlorures présents localement au voisinage de la sonde Ag/AgCl suivant la relation :

Epg/agct = EOAg/AgCl — Egsmyesn — 0,06 * log ac- (2.3)

En considérant que ac;- = Y- * [CL7], E%gngci = 0,2 V/ESH et Eeswyenn = -0.655 V, on en déduit la
relation (2.4) :

Epg/agct(mV) = =455 — 60 = log y¢,- — 60 = log[Cl™] (2.4)
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Figure 35 : schéma de I'utilisation d'une sonde Ag/AgCl pour la caractérisation de la piglration

La sonde Ag/AgCl fabriquée a été étalonnée dans des solutions contenant 0,5 M H,SO,4 et une
concentration de NaCl variant de 3.10° M a 4 M (Figure 36). La sonde Ag/AgCl est limitée aux faibles
concentrations par la solubilité d’AgCl dans I'électrolyte (environ 10> M). En dec¢a de cette valeur,
I"absence d’ions chlorure en solution s’accompagne de la dissolution du dépot de chlorure d’argent de
la sonde. Pour des potentiels mesurés supérieurs a — 450 mV/ESM, correspondant a une concentration
de ClI inférieure a 1 M, une droite est obtenue pour le potentiel mesuré E ag/agci €n fonction de log [CI

] (droite noire - coefficient de corrélation de 0,999) :
Eyg/agct(mV) = —456 — 60 = log[Cl™] (2.5)

En effet, pour des concentrations inférieures a 1 M NaCl, le coefficient d’activité y;- est proche de 1
etil est donc possible d’en négliger le logarithme. Par contre pour des concentrations de Cl- supérieures
a1 M (i.e. pour des potentiels mesurés inférieurs a — 450 mV/ESM), la variation du potentiel n’est plus
linéaire avec le log [CI] car la force ionique est alors importante et le coefficient d’activité qui dépend
de [CI] est différent de 1. Dans ce cas, un autre étalonnage a été effectué et I'activité a été calculée a

partir de la concentration et du coefficient d’activité :

aci- =ver- * [C17] (2.6)

Le coefficient d’activité de CI a été calculé en appliquant la correction de Davies, comme cela a été le

cas dans les travaux de Sharland sur la modélisation de la propagation de la piqQre [77] :

VI
logyc- = —0,5 * 12 (1 v 0,3 * 1) (2.7)
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Ou / est la force ionique que I'on peut exprimer dans 0,5 M H,SO4 + NaCl par :
[=05+[Cl7] (2.8)

Pour les potentiels mesurés inférieurs a — 450 mV/ESM, une deuxiéme droite d’étalonnage (courbe

rouge) a ainsi été tracée en fonction de I'activité de CI (coefficient de corrélation de 0,999) :

Epg/agci(mV) = =460 — 59 = log a;- (2.9)

A partir de cette droite d’étalonnage, lorsqu’on mesure un potentiel a la sonde Ag/AgCl inférieur a —
450 mV/ESM, une activité de Cl" est déduite. En utilisant la relation (2.6), il est possible de déterminer

la concentration en CI:

log[Cl™] = log aci- — log y¢r- (2.10)

Or d’aprés les relations (2.7) a (2.9) :

Epg/agct +460,1 . 0,5+ [Cl7]
= k

log[Cl™] = 0,
oglct] —58,5 " 1+./0,5+[Cl]

—03*(0,5+[Cl]) (2.11)

Cette derniere relation peut étre résolue numériquement pour déterminer [Cl] pour des potentiels

Eag/agci mesurés a la sonde inférieurs a — 450 mV/ESM.

Enfin, il convient d’ajouter une légére correction au potentiel mesuré a la sonde Ag/AgCl parce qu'’il
est influencé par la polarisation de I'électrode d’acier 316L a proximité. En plagant la sonde Ag/AgCl a
proximité de I’électrode d’acier 316L et en alternant polarisation au potentiel de 0 V/ESM et travail au

potentiel de circuit ouvert, cette correction vaut +16 mV.
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Figure 36 : droites d'étalonnage de la sonde Ag/AgCl fabriquée avec et sans correction de force
ionique dans H,SO4 0,5 M et NaCl variant de 3.10° M a 4 M.

2.3 Différentes méthodes électrochimiques

Différentes techniques d’analyse électrochimique peuvent étre mises en ceuvre pour caractériser la
corrosion par piqdres : le mode galvanostatique, le mode potentiostatique, ou I’étude au potentiel de
circuit ouvert (qui se rameéne a un mode galvanostatique a courant nul).

2.3.1 Le mode galvanostatique

En mode galvanostatique, le courant de I'électrode est imposé et les variations du potentiel de
I’électrode sont mesurées. La méthode a été introduite au 19%™¢ siécle pour I’électrolyse & courant
constant en absence de convection [264]. D’un point de vue théorique et pour des especes réactives
en solution, cette électrolyse a été assimilée plus tard a une diffusion linéaire semi-infinie et en partant
des relations de Fick sur la diffusion, il a été possible de calculer I'évolution de la concentration a
I’électrode avec I'écriture de la relation de Sand [174]. Dans le cadre de la corrosion par piqdres, le
mode galvanostatique a souvent été utilisé pour déterminer les évolutions du potentiel de I'électrode
en cours de piqdration [183, 233, 265]. Toutefois, I'initiation d’une piqlre en mode galvanostatique

est compliquée, notamment a cause de la compétition entre création d’une piqlre sur la surface
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passive et la création d’une crevasse a l'interface métal — résine Epoxy de I'électrode de travail [54].
C’est pourquoi dans la littérature, I’'analyse d’une piqlre en mode galvanostatique est précédée d’'une
initiation en mode potentiostatique. Récemment, Ghahari et al [54] ont analysé le comportement en
mode galvanostatique d’une piglre unique en 2 dimensions sur une feuille d’acier 304 dans 0,01 M
NaCl en imposant un courant de 10 pA apres 10 secondes d’initiation en mode potentiostatique a 650
mV/Ag/AgCl. lls ont montré qu’en imposant un courant constant, la vitesse de propagation de la piglre
est uniforme sur toute la surface active, ce qui se traduit par la formation de piglires sphériques au
contraire du mode potentiostatique ou des piqlres allongées sont obtenues [108].

En utilisant la cellule a jet (partie 3.2.1), une piqlire unique a été créée en mode galvanostatique en
appliquant un courant de 1,5 mA et en injectant 3 M NaCl a 5,4 uL/h avec le microcapillaire dans un
bain a 0,5 M H,SO, a 20°C. Contrairement a la littérature, la piqlre a pu étre initiée en mode
galvanostatique et I'évolution du potentiel a I'électrode a été enregistrée (Figure 37). Le temps O
correspond simultanément a la fin du traitement de surface, au début de I'introduction de chlorures
avec le microcapillaire et a I'application d’'un courant de 1,5 mA. Durant les 45 premieres minutes,
aucune piqlre ne s’est formée sur la surface de I'acier, le potentiel de I'électrode étant constant a une
valeur d’environ 0,9 V/ESM. Puis, aprés 45 minutes, le potentiel de I’électrode diminue brusquement
jusqu’a — 0,5 V/ESM. Cette chute de potentiel correspond a l'initiation d’une pigire sur la surface de
I’électrode. Ensuite, la propagation de cette piqlre a été maintenue pendant environ 14 heures et le
circuit a été ouvert. On mesure alors un potentiel de circuit ouvert de - 0,72 V/ESM. |l faut également
noter que pour les premiers instants de la propagation, entre 45 min et 3 h, le potentiel mesuré n’est
pas stable et fluctue Iégérement, probablement due a l'instabilité initiale de la piglre. A la fin de
I’expérience, la piqlre unique a été observée en microscopie électronique a balayage (Figure 38). La
surface intérieure de la piqlre est irréguliére et des petites piqlres ont été créées a I'embouchure de
la grande piq(ire, probablement a partir d’électrolyte qui s’est échappé de la grande piqlre [266], ce
qui traduit bien la difficulté de travailler en mode galvanostatique ou I'initiation et la propagation d’une
piqlre unique ne sont pas reproductibles. De plus, I'expérience de la Figure 37 n’a pu étre reproduite
malgré 2 tentatives. Du fait de ce manque de reproductibilité, la méthode galvanostatique a été

abandonnée.
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Figure 37 : initiation et propagation d'une piqlre unique sur I’acier 316L en mode galvanostatique

(1,5 mA appliqué en injectant 3M NaCl avec le microcapillaire dans 0,5 M H2504 a 20°C)
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Figure 38 : observation au MEB de la pig(ire unique initiée et propagée en mode galvanostatique sur
la Figure 37.
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2.3.2 Le mode circuit ouvert

En se placant au potentiel de circuit ouvert, aucun courant ni potentiel n’est appliqué. Les mesures de
potentiel de circuit ouvert permettent de décrire la rupture et la réparation du film passif en 4 étapes
fondamentales (Figure 39 - [267, 268]): (1) initiation de la piqlre — (2) propagation de la piqlre — (3)
fin de la propagation — (4) repassivation [267] ou décharge d’une capacité interfaciale [268]. Dans un
autre travail sur I’acier 304 [269], le nombre de piqlres et leurs temps de propagation ont été estimés
a partir des fluctuations du potentiel de circuit ouvert, puis de maniére assez discutable un volume de
piqlre a été déduit. Il est beaucoup plus délicat de mesurer le courant anodique en circuit ouvert.
Toutefois cela est possible via un montage de type Zero Resistance Ammeter (ZRA -[55]) en couplant

|’électrode de travail avec une électrode extérieure.

POTENTIAL

(b)
TIME

Figure 39 : représentation schématique des fluctuations du potentiel durant la piqQration et la

repassivation - (a) réaction cathodique lente et (b) réaction cathodique rapide [268]

L'initiation d’une piqlre unique a été essayée en circuit ouvert avec la cellule a jet en injectant 3M
NaCl avec le microcapillaire dans un bain de 0,5 M H,SO4 a 20°C (Figure 40). En circuit ouvert, le
potentiel libre a augmenté légérement pendant les 15 premiéres minutes. Puis le potentiel a chuté
brusquement jusqu’a — 100 mV/ESM du fait de la rupture locale du film passif. Mais le potentiel est
remonté tout aussi brusquement, traduisant une repassivation de la zone dépassivée. Des fluctuations
rapides du potentiel ayant la méme forme que sur la Figure 39 ont alors été enregistrées pendant 15
min. Cela peut s’expliquer par une alternance de dépassivation et de repassivation de I’électrode sous
le microcapillaire, probablement due a une réaction cathodique insuffisante. En maintenant le circuit
ouvert, il n’a pas été possible de propager une piqglre unique. C’'est pourquoi a 28 min sur la Figure 40
le circuit a été fermé avec un fonctionnement en mode potentiostatique en imposant un potentiel de
0 V/ESM. La piqlre unique s’est alors instantanément propagée, comme cela est visible avec

I"augmentation immédiate du courant de piqlration. Cette expérience montre I'impossibilité dans
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notre expérience d’initier en circuit ouvert des piqlres de taille micrométrique. Toutefois, il a été
possible de caractériser I'effet d’'un passage en circuit ouvert aprés les phases d’initiation et
propagation en mode potentiostatique (Figure 41). Sur la Figure 41, une pig(ire unique a été initiée et
propagée pendant 1 heure a 0 V/ESM en injectant 3 M NaCl avec le microcapillaire dans un bain a 0,5
M H,SO4 a 20°C. Puis apres 1 heure de propagation, la polarisation a été arrétée. On a observé en
circuit ouvert que si I'apport de chlorures avec le microcapillaire est maintenu, le potentiel reste
constant a — 0,75 V/ESM (valeur dans le domaine actif de la courbe de polarisation de I'acier 316L —
Figure 24). Par contre, si I'apport d’ions chlorure est arrété, le potentiel de circuit ouvert mesuré n’est
plus constant et augmente jusqu’a — 0,1 V/ESM apres 4 heures (valeur dans le domaine passif). Ces
résultats seront discutés dans la partie concernant I'effet des ions chlorure sur la chimie présente en
fond de piglre. Les mesures ex situ en microscopie des piqlres de la Figure 41 montrent qu’il n’y a pas
d’évolution significative du rayon et de la profondeur de la piqlre lors des étapes en circuit ouvert
avec et sans apport d’ions chlorure (aprés 1 heure de propagation a 0 V/ESM, la piqlre a un rayon de
655 um et une profondeur de 195 um ; alors qu’aprés 1 heure a 0 V/ESM et 4 heures a I’OCP sans CI
(respectivement avec Cl), le rayon est de 660 um (respectivement 700 um) et la profondeur est de 199

um (respectivement 217 um)).
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Figure 40 : dépassivation locale de la surface passive sous le microcapillaire a I'OCP (28 premiéres
minutes) puis propagation immédiate d'une piqdre unique a 0 V/ESM (3M NaCl injecté dans 0,5 M
H,S04 a 20°C)
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Figure 41 : effet d'une étape en circuit ouvert sur la propagation d'une piqg(re aprés 1 heure de
propagation a 0 V/ESM et effet du maintien et arrét de I'apport de CI" sur le potentiel de circuit

ouvert

2.3.3 Le mode potentiostatique

En mode potentiostatique, le potentiel de I’électrode est imposé, et des informations cinétiques sont
déduites des variations du courant en fonction du temps. La méthode potentiostatique a pour origine
les études de polarographie de systemes irréversibles et a été introduite par Gerischer et Vielstich
[270] suite au développement du premier potentiostat par Hickling [271] et de I'amélioration de sa
vitesse d’exécution pour I'analyse de l'influx nerveux par Hodgkin et al [272]. Son utilisation en
corrosion par piqlres est ancienne, notamment aprés |'article de Brennert [56] qui introduisait le
potentiel de piglration.

Face au manque de reproductibilité d’'une piglre en mode galvanostatique et I'impossibilité d’initier
une piqlre de taille micrométrique en circuit ouvert, il a été choisi de travailler en mode
potentiostatique dans la suite de ce manuscrit. Un potentiel dans le domaine passif a été imposé.
L'effet du potentiel appliqué sur la cinétique de corrosion par piq(res sera étudié dans la partie 4.3.2.
En mode potentiostatique, nous avons montré qu’il est possible d’initier et propager de fagon
reproductible une piqlre unique. Pour démontrer cette reproductibilité, 7 expériences indépendantes

ont été réalisées dans les mémes conditions expérimentales (Figure 42) a 0 V/ESM en injectant une
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solution de NaCl (3M) a 5,4 uL/h avec le microcapillaire dans une solution H,504 (0,5 M) a 20°C. Pour

ces 7 expériences, le courant de piqdration est sensiblement identique : on a déterminé un écart type

de 0,1 mA pour un courant moyen de 2,2 mA. La géométrie de la piqlre unique obtenue est également

la méme pour ces 7 expériences.

| 316/ MA

Temps / min

Figure 42 : reproductibilité de I'initiation et propagation d'une piglire unique en mode
potentiostatique (OV/ESM ; 20°C; 3M NaCl ; 0,5 M H,S0,)
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Chapitre 3 : apport d’une analyse géométrique de la
piqire dans la détermination des mécanismes locaux de

propagation

La cellule a jet basée sur I'utilisation d’un microcapillaire en verre permet d’initier et propager une
piglre unique de fagon reproductible en mode potentiostatique. L'objectif de ce chapitre est de
caractériser la phase de propagation de la piqlre a I'aide d’une étude de la géométrie de la piqlre
unique. Dans un premier temps, nous montrerons que la géométrie peut étre caractérisée ex situ en
microscopie par deux parametres : la profondeur de piqlre et le rayon de piglire a 'embouchure.
Egalement en fonction des paramétres expérimentaux, un capuchon peut recouvrir la piqlre. Sa
présence est importante car il favorise la propagation des piqlres. Ensuite, des lois empiriques
décrivant I’évolution des parameétres géométriques et du courant de la pig(ire unique seront proposées
puis validées. Ces lois dépendent de la chimie de la piqlre qui sera détaillée plus particulierement au
chapitre suivant. Enfin cette analyse géométrique sera utilisée pour déterminer les mécanismes locaux

de propagation de la piqlre unique sur I'acier 316L.

3.1 Evolution géométrique de la piqQre

3.1.1 Forme de la pigUre

Deux types de piglire unique sont distinguées : une piqlre dite ouverte c’est-a-dire qui n’est pas
recouverte d’un capuchon et une piqlre dite fermée qui comporte un capuchon poreux protégeant

son embouchure.

3.1.1.1 PiqQre ouverte

En absence de capuchon, la piglire unique initiée et propagée en mode potentiostatique a I'aide de la
cellule a jet a été caractérisée en microscopie optique et en microscopie électronique a balayage (Leica
Stereoscan 440 SEM). Une forme cylindrique (rapport profondeur sur rayon grand) ou une forme
d’assiette (rapport profondeur sur rayon faible) a été obtenue pour la piglre unique en fonction des
parameétres expérimentaux. Ces deux formes de piqlire sont facilement caractérisables par deux
parameétres : la profondeur de la piqlre et le rayon de la piqlre dans le plan de I'électrode. Le rayon
de piglire a été mesuré sur une vue de dessus en faisant I’hypothése d’une forme circulaire de
I’'embouchure de la piqlre. D’un point de vue expérimental, nous avons déterminé un périmeétre
circulaire moyen en calculant la moyenne des rayons r; et r, (Figure 43). Par exemple, pour la Figure
43a, r1 =780 um et r, = 610 um, donc le rayon équivalent r de la piqlre est estimé a 695 um. Pour la

piqlre présentée sur la Figure 43b, r1 =990 pum et r, = 600 um, ce qui nous permet d’estimer le rayon
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de cette piglire a 795 um. La profondeur de piqlire a été mesurée soit par la technique de différence
de focalisation avec un microscope optique équipé d’une vis micrométrique [273], soit par la mesure
sur une vue en coupe de I'électrode (Figure 44). Ces 2 méthodes ont donné la méme profondeur de
piqdre. Sur la Figure 44, la profondeur mesurée est de 164 um. Pour les 7 expériences réalisées dans
les mémes conditions a la Figure 42, les écarts types du rayon et profondeur de piglire mesurés sont
de 10 um pour les 2 mesures (soit 2% de la valeur du rayon et 6% de la valeur de profondeur), ce qui
traduit la bonne reproductibilité des mesures du rayon et de la profondeur.

100 pm EMT=1000kv  Sigral A= SE2 Photo No._ = 10 Mage 122X )0 pm EHT = 1000V  Signe A« SE2 Photo No. = 2

Mag =
WD = 7.9 mm Date 110 Feb 2015 Reference Mag = Out Dev. ! WD = 7.4 mm Date -3 Nov 2014 Reforence Mag = Out Dev.

100X

Figure 43 : détermination du rayon de piglre comme moyenne de 2 rayons perpendiculaires sur une
vue du dessus d'une piqlre unique propagée 1 heure a 0 V/ESM aprés injection de 3 M NaCl avec le
microcapillaire dans 0,5 M H.S04 a 20°C (cas a) et 23°C (cas b)

EMT = 10.00 kV Signal A = SE2 Photo No._ = 3

203X
WD = 7.1mm Date -0 Mar 2015 Referance Mag = Out Dev

Mag =

Figure 44 : mesure de la profondeur de piqlre sur une vue en microscopie électronique d’une coupe
de I'électrode d'acier 316L (0 V/ESM - 1 heure de propagation - 20°C - 3M NaCl injecté dans 0,5 M
H,S0.)
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La Figure 45 indique que la forme de la piglre n’évolue pas avec le temps de propagation lorsque les
parameétres expérimentaux sont fixés. En effet, lorsque la piqlire unique est créée et propagée en
utilisant une solution 3 M de NaCl dans le microcapillaire dans un bain de 0,5 M H,SO,4 a 20 °C et en
appliquant un potentiel de 0 V/ESM a I'électrode d’acier 316L, le rapport profondeur / rayon est
constant (environ 0,4), suggérant que la piqlre unique a une forme d’assiette pour ces paramétres
expérimentaux. Néanmoins, d’aprés les images en microscopie électronique a balayage (Figure 46), de
légeres différences existent suivant le temps de propagation de la piqare. Ces différences peuvent
s’expliquer par notre dispositif expérimental ou la dépassivation de la surface de 'acier s’effectue
localement dans un cone sous le microcapillaire (Figure 47 — zone verte). Les dimensions de ce cone
dépendent de la chimie de la solution suivant le rapport sulfates / chlorures, vu que les sulfates
diminuent le nombre de sites ou les piqlres peuvent s’initier [193, 274]. Aprés 30 secondes de
propagation de la piqlre, celle-ci est parfaitement circulaire avec un diametre moyen de 125 um
(Figure 46a). Cette piglre unique s’est formée sous le microcapillaire ol la concentration en chlorures
est la méme que celle dans le microcapillaire (Figure 47a). Cette concentration était suffisante au site
ou la piglire s’est initiée pour contrer I'adsorption des ions sulfate de I'électrolyte. Du fait de la
présence de 18 % de chrome dans I'acier 316L étudié, la forme initiale de la piglre est hémisphérique
et non polygonale [138], comme c’est le cas pour du fer pur dans une solution KCl +K,SO,4 [159].
Néanmoins sur un acier inoxydable austénitique, des piqlres hexagonales et carrées ont été obtenues
avant les piqlres hémisphériques en modifiant I’état du film passif présent a la surface de I'acier grace
a un traitement électrochimique dans des solutions glycéro-éthanoliques de FeCls + AICIs + LiCl [275].
Apres une heure de propagation de la pig(re unique sur I'acier 316L, la piqlre n’est généralement plus
circulaire dans le plan de I'électrode et montre une croissance préférentielle suivant une direction. Le
rayon moyen mesuré est alors de 740 um (Figure 46b). Cela correspond a la dépassivation de toute la
zone sous le microcapillaire de rayon 500 um ou la concentration en chlorures est identique a celle
utilisée dans la seringue (Figure 47b). Apres six heures de propagation, la périphérie de la piqlre a
propagé sous la surface de I'acier alors que le centre de la piqlre, ou était présent le microcapillaire,
est ouvert (Figure 46c¢). La piqlre a alors un rayon de 1040 um, alors que le trou central n’est que de
500 um. En raison des dimensions de ce trou central, la piqlre peut toujours étre considérée comme
ouverte (c’est-a-dire que I'échange de matiere avec |'extérieur de la piqlre n’est pas limité). La
propagation sous la surface de I'acier s’explique par I'atteinte de la surface maximale de dépassivation
sous le microcapillaire (Figure 47c). Passée cette zone de dépassivation, la concentration en chlorures
n’est plus suffisante, par rapport a la concentration en sulfates de la solution [193], pour augmenter le
rayon de la piqlre en surface de I'électrode. Par contre, en fond de piqlre, les conditions notamment
en chlorures, température [89], potentiel [103] et pH [276] sont suffisantes pour continuer Ila
propagation, d’ou la croissance latérale de la piqQre sous la surface de I'acier.
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Figure 45 : évolution du rapport Profondeur / Rayon pour une piqiire unique initiée et propagée en
utilisant une solution 3 M de NaCl dans le microcapillaire dans un bain a 0,5 M H,SO, a 20°C et en
appliquant 0 V/ESM

Figure 46 : images MEB d'une piqlre unique apres 30 s de propagation (a), 1 h de propagation (b) et
6 h de propagation (c) — Paramétres expérimentaux : E=0V/ESM ; T=20"°C; 3 M NaCl; 0,5 M H,SO,
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a) 0,5M|| b) 05M||c) 0,5M
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Figure 47 : schémas de la configuration du dispositif expérimental pour les piglres obtenues a
différents temps de propagation sur la Figure 46 avec |'existence sous le microcapillaire d’une zone
ou la concentration de NaCl correspond a la concentration injectée (zone verte), ce qui entraine la

dépassivation de I'acier uniquement dans cette zone.

3.1.1.2 PiqQre fermée

En fonction des parameétres expérimentaux, un capuchon peut recouvrir la piqlre. Dans ce cas, la
piqlre est dite fermée. Pour mesurer la profondeur et le rayon de la piqlre, le capuchon a été retiré
avant I'observation en microscopie pour se ramener au cas d’'une piqlre ouverte. Selon la littérature,
le capuchon est constitué soit de résidu de couche passive [65, 277], soit de métal [124], soit des deux
[90, 141]. Il peut également s’agir d’hydroxyde en circuit ouvert. Le capuchon est un élément
stabilisateur de la corrosion par piqlres en agissant comme barriere résistive [65] ou diffusive [70]
contre les flux de courant ou de diffusion aidant ainsi a maintenir un environnement confiné et agressif
dans la piqQre. La Figure 48 montre l'influence de la concentration en chlorures injecté par le
microcapillaire sur la présence du capuchon aprées une heure de propagation de la pig(ire unique dans
0,5 M H,S0O; a 20°C et en appliquant 0 V/ESM. Pour une concentration de 1,2 M NaCl (Figure 48-a), un
capuchon recouvre la piglre unique. Il comprend uniguement 2 grands trous a I'emplacement ou le
microcapillaire injectait la solution chlorurée. En réalisant une expérience a 2 M NaCl (Figure 48-b), le
capuchon recouvre moins de surface en étant seulement présent en périphérie de la piqlre. Pour une
concentration de 3 M NaCl (Figure 48-c), on n’observe plus la présence d’un capuchon. L'allure du
capuchon obtenu est sensiblement différente de celui en forme de dentelle fréquemment observé
dans la littérature [169, 278]. Nous attribuons cette différence a la géométrie imposée par notre
systeme d’étude, la dentelle ne s’étant pas développée en raison de la création par le microcapillaire
d’un grand trou central suffisant pour effectuer les échanges entre la solution de la piglre et
I’extérieur. En cas d’absence d’un tel grand trou dans le capuchon, les échanges ioniques nécessaires
entre l'intérieur et I'extérieur de la piqlre s’effectuent en de nombreux points avec la création de
plusieurs petits trous dans le capuchon, formant la dentelle décrite dans la littérature. De plus, en
raison de I'absence de dentelles, il n’a pas été possible de visualiser les fluctuations du courant qui

devraient résulter des perforations du capuchon [261]. D’apreés la Figure 49, le courant de pigQration
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d’une piqlre fermée est inférieur au courant de piqlration d’une piqlre ouverte durant les 4
premieres heures de propagation. Ensuite, les 2 courants deviennent égaux, indiquant probablement
gu’un méme état stationnaire (contrélé par la chimie au sein de la piqlre) est atteint pour les deux
types de piglires. Cependant, 'augmentation du rayon des trous du capuchon par rapport au capuchon
en dentelles de la littérature a pour conséquence de diminuer I'effet résistif du capuchon puisque la
résistance introduite par le capuchon diminue lorsque le rayon des trous augmentent [65]. Le potentiel
a également un réle sur la présence du capuchon (Figure 50), ce qui est en accord avec la littérature
[141]. En effet, aprés une heure de propagation a 0 V/ESM une piqglire créée suite a l'injection d’une
solution 3 M de NaCl dans 0,5 M H,SO4 a 20°C posséde un capuchon (Figure 48-a). Si le potentiel est
augmenté a 0,4 V/ESM apres une heure de propagation a 0 V/ESM, le capuchon se dissout et s’effondre
dans la piglire comme cela est visible aprés 15 min a 0,4 V/ESM (Figure 50-a) et la dissolution du

capuchon est totale aprés 2 heures de propagation a 0,4 V/ESM (Figure 50-b). Enfin, une augmentation

de température a également pour effet de dissoudre le capuchon, comme cela a déja été reporté dans
la littérature [279].

200m ENT=1000KV  SgowA«SE2 PhotoNo.= 12 Migs 100X 1000V, PhooNa.» 2

= grw A= 00pm  EMT=1000KV  SgrelA s SE2 PhotoNo. » 10 Mogs 122X
F—  woeotmm  Oe 10F®2015  Refarance ag = OvtOov = WD= 73mm  Date 3Nov20'4  Reference Mag= Cut Cov

- 145X
we H WO« 79mm _ Date 10Fe 2015 Referwnce Mag = Out Oov.

Figure 48 : images MEB apres 1 heure de propagation montrant I'influence de la concentration en CI°
sur la présence d’un capuchon recouvrant la piqdre : 1,2 M NaCl pour la photo a ; 2 M NaCl pour la
photo b et 3 M NaCl pour la photo ¢ (0 V/ESM ; 20°C; 0,5 M H,S0,)

72



Heurtault Stéphane — These de doctorat - 2016

25

I 316L l mA

0.5 + —— Pigare avec capuchon
— Pigdre sans capuchon

0.0+ T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Temps /h

Figure 49 : comparaison du courant de piqgQration d’une piqlre sans capuchon (3M NaCl) et d’'une
piqlre avec capuchon (1,2 M NaCl) dans un bain a 0,5 M H,SO,4 a 20 °C en appliquant un potentiel de
0 V/ESM a I’électrode d’acier 316L
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Figure 50 : images MEB montrant la dissolution du capuchon en augmentant le potentiel : 1 h a
OV/ESM + 15 min a 0,4 V/ESM pour la photo aet 1 h a 0V/ESM + 2 h a 0,4 V/ESM pour la photo b
(20°C et 1,2 M NaCl + 0,5 M H,S04)
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La cellule a jet peut donc étre utilisée pour créer de maniere reproductible deux types de piqlre :
une piqdre ouverte (c’est-a-dire sans capuchon) et une piqlre fermée (c’est-a-dire avec capuchon).
La possibilité de générer un capuchon est importante puisque le capuchon facilite la propagation.
De plus, nous avons vu qu’il était possible de caractériser la gé¢ométrie d’une piqlre par les mesures

de sa profondeur et de son rayon a I’embouchure.

3.1.2 Lois empiriques

Les évolutions des parametres géométriques de la piglre ainsi que du courant de pig(ration ont été

caractérisées avec I'établissement de lois empiriques.

3.1.2.1 Parameétres geométriques

Les mesures en microscopie du rayon et de la profondeur de piglire en réalisant 90 expériences entre
3 minutes et 10 heures de propagation pour différents paramétres expérimentaux permettent de
déterminer expérimentalement des lois empiriques pour leur évolution. Ici, le potentiel appliqué a
I’électrode a été fixé a 0 V/ESM et la température de I'électrolyte a été maintenue a 20 °C. Par contre

deux concentrations de NaCl dans le microcapillaire et de H,SO,4 dans la solution ont été utilisées.

La Figure 51 nous montre que le rayon de piqlre dépend principalement de la concentration de NaCl,
mais également légérement de la concentration de H,SO..

Lorsque la concentration dans le microcapillaire en NaCl est de 3 M, la piqlre unique a un méme rayon
a différents temps de propagation pour 0,5 M H,S0,4 dans le bain (Figure 51 ; courbe bleue) et 1,25 M
H,S0,4 dans le bain (Figure 51 ; courbe noire). Pour 3 M NaCl, la loi empirique suivante a donc été

établie :
r(um) = 250 + 26,36 = |t(s) — 180|>3*  pour t > 3 min (3.1)

Si une solution 1,2 M NaCl est utilisé dans le microcapillaire et 0,5 M H,SO4 dans le bain (Figure 51 ;
courbe verte), le rayon de piqlre est inférieur a celui obtenu avec 3 M NaCl durant les 4 premiéres
heures de propagation puis devient égal. Cela correspond a I'égalité du courant de piglration d’une
piglre avec et sans capuchon aprés 4 heures de propagation (Figure 49). Pour 1,2 M NaCl et 0,5 M
H.SO,, le rayon de piqlre évolue avec le temps de propagation entre 3 minutes et 10 heures suivant
laloi:

pour3min <t <4h: r(um) =130+ 1,93 % |t(s) — 180|%¢3

{pour t>4h : r(um) = 250 + 26,36 * |t(s) — 180(°3* (3.2)
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Pour 1,2 M NaCl dans le microcapillaire et 1,25 M H,SO, dans la solution, la loi suivante a été écrite

entre 1 heure et 4 heures de propagation :
r(um) = 375 + 0,79 = |t(s) — 3600|%%>  pourt > 1h (3.3)

Dans les lois empiriques (3.1) a (3.3), les valeurs des différents parameétres peuvent s’expliquer.
Effectivement, en prenant la loi (3.1), apres 3 minutes de propagation (i.e. 180 s) nous trouvons un
rayon de 250 um, ce qui correspond bien aux mesures expérimentales a 3 M NaCl et 0,5 M H,S0.. La
valeur de 26,36 est dépendante des différents parametres expérimentaux : concentration de NaCl
comme cela est visible par rapport a la loi (3.2) a t < 4h et concentration de H,SO4 vu la valeur de 0,79
en loi empirique (3.3). La température et le potentiel de I'électrode agissent également sur cette

valeur.

Dans la littérature, en moyennant le rayon pour un grand nombre de piqlres sur une large électrode
d’acier inoxydable Fe — 18Cr — 12Ni — 2Mo — Ti dans 0,5 M NaCl + 0,1 M H,SO, en travaillant en
potentiostat a 0,2 V/ESM, Szklarska-Smialowska et al. [234] ont montré que r ~t%%*. De leur coté,

~t%37 pour I'acier inoxydable Fe — 18Cr — 10 Ni —Ti dans

Rozenfeld et Danilov [280] ont trouvé que r
NaCl. La valeur de I'exposant est fortement variable, a la fois dans nos expériences ou il varie entre
0,34 pour la loi (3.1) et 0,65 pour la loi (3.3) et dans la littérature ou il est compris entre 0,37 et 0,94.
Dans nos expériences, I'exposant est sensible au temps initial des lois empiriques. Par exemple, si la
loi (3.3) avait été commencée avant 1 heure, une valeur de I'exposant inférieur a 0,65 aurait été
déterminée. Dans la littérature, cela s’explique par la difficulté de déterminer un rayon de piqdre

moyen en plein bain ou plusieurs piglires peuvent se développer simultanément sur le matériau.
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Figure 51 : évolution du rayon de piqlre dans le plan de I'électrode a différents temps de
propagation pour deux concentrations de NaCl et de H,SO4 a 20 °C en appliquant un potentiel de 0
V/ESM

Le méme travail a été réalisé avec la profondeur de piqire (Figure 52). Cette fois, la profondeur pour
différents temps de propagation entre 3 minutes et 10 heures est majoritairement contrdlée par la
concentration en acide sulfurique de la solution. En effet, lorsque la concentration de la solution de
H.SO,4 est de 0,5 M, la méme loi empirique est déterminée que I'on utilise 1,2 M NaCl (Figure 52 ;
courbe verte) ou 3 M NaCl (Figure 52 ; courbe bleue) dans le microcapillaire. Cette évolution a d’abord
été décrite pour un temps de propagation supérieur a 3 minutes :

p(um) = —42 + 6,17 * |t(s) — 180|°**  pour t > 3 min (3.4)

Toutefois, pour des temps courts de propagation, la profondeur de piqlre est faible, ce qui rend
important I'incertitude de quelques micrometres sur la mesure de la profondeur en microscopie
optique. Pour améliorer la précision de la loi empirique sur la profondeur, les temps de propagation
inférieurs a 45 minutes n’ont pas été pris en compte :

p(um) = 126 + 1,57 * [t(s) — 2700|%°*  pour t > 45 min (3.5)
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De méme, avec une solution H,SO4 a 1,25 M, I'évolution de la profondeur de piqlre avec le temps de
propagation est déterminée par la loi empirique suivante pour 1,2 M NaCl (Figure 52 ; courbe rouge)
ou 3 M NaCl (Figure 52 ; courbe noire) dans le microcapillaire :

p(um) = 168 + 0,12 = |t(s) — 3600|%77  pourt>1h (3.6)

Comme pour le rayon, les deux lois (3.5) et (3.6) peuvent s’expliquer : en utilisant la loi (3.5) aprés 45
minutes (2700 secondes), nous retrouvons la profondeur de piqlre de 126 um qui est mesurée
expérimentalement. Dans la littérature, Szklarska-Smialowska et al [234] ont déterminé que p ~ t%7>
pour un acier inoxydable Fe — 18Cr — 12Ni — 2Mo — Ti dans 0,5 M NaCl + 0,1 M H,SO.. Hunkeler et
Boehni [281] ont trouvé que p € [t%>3;t%7] pour I'acier 316L dans 0,1 M HCI. La dépendance de la
profondeur de piqlre avec la racine carrée du temps a également été récemment démontrée par
Ghahari et al [54, 213] en mesurant |'évolution de la profondeur de piglre sur des feuillets d’acier
inoxydable 304 et 316 dans des solutions NaCl jusqu’a 1 M par radiographie aux rayons X. Une telle
dépendance de la profondeur de piqlire avec la racine carrée du temps peut s’expliquer par deux
mécanismes limitants différents, a savoir un contréle diffusionel ou un controle ohmique de la

propagation de la piqlre [238].
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Figure 52 : évolution de la profondeur de piglre pour différents temps de propagation pour deux

concentrations de NaCl et de H,SO4 a 20 °C en appliquant un potentiel de 0 V/ESM
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3.1.2.2 Courant de piqaration

L’évolution du courant de propagation d’une piqlre unique sur 'acier 316L se décompose en deux
étapes avec d’abord un domaine ou I'on observe une augmentation réguliére du courant, puis un
plateau de courant (Figure 53 aFigure 56). Cette allure a précédemment été décrite dans la littérature
pour la propagation d’une piqdre unique sur du fer en milieu H,SO4 — NaCl [282]. La valeur du courant
enregistré dépend des paramétres expérimentaux. Effectivement, a la fois la pente initiale et la valeur
du courant stationnaire augmentent lorsque la concentration en NaCl dans le microcapillaire
augmente (Figure 53), lorsque la concentration en H,SO, de la solution diminue (Figure 54) ou lorsque
le potentiel appliqué a I'électrode est augmenté dans le domaine passif (Figure 55). La valeur du
plateau de courant augmente également durant la propagation si la température de I'électrolyte est
augmentée (Figure 56). Ces résultats sont en accord avec la littérature. L’effet inhibiteur du sulfate sur
le courant de piqQration a déja été montré dans la littérature pour le fer dans Na,SO, — NaCl [282] ou
pour la propagation d’une piqdre artificielle dans I'acier 304 dans H,SO4 — NaCl [193]. L’augmentation
du courant de pigliration avec le potentiel a également récemment été reporté dans la littérature pour
une piqlre artificielle sur un acier 304 dans 1,3 M NaCl [87]. Une augmentation du courant de
propagation des piqlres métastables avec la température a été étudiée dans la littérature sur I'acier
austénitique 904L dans 1 M NaCl [283]. L'originalité de notre approche est d’étudier la propagation
d’une piglre unique sans limitation liée a la géométrie du systeme utilisé pour I'étude. En d’autre

terme, ces résultats permettent d’associer I’évolution du courant a un événement unique bien défini.
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Figure 53 : influence de la concentration en chlorures sur le courant de piqgQration (5,4 uL/h - 0,5 M
H,S0,4 - 20°C - 0 V/ESM)
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Figure 54 : influence de la concentration en ions sulfate sur le courant de pigQration (3M NaCl injecté
- pH fixé a 0,2 - 20°C - 0 V/ESM)
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Figure 55 : effet du potentiel appliqué dans le domaine passif sur le courant de piqaration (3M NaCl +
0,5 M H3S04; 20°C)
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Figure 56 : effet d'un changement de température de I'électrolyte sur le courant d’une piqlre unique
en cours de propagation (3M NaCl ; 0,5 M H,SO, ; 0 V/ESM)

Le courant de propagation d’une piqlre unique est la somme de deux contributions, le courant de
propagation des parois de la piqlre /yaroi €t le courant de propagation du fond de piqlre /iong. Or d’apres
les résultats présentés sur la Figure 51, on peut faire I'approximation que la propagation des parois de
la piglire dépend majoritairement de la concentration de CI (puisqu’un changement de concentration
en H,S04ne modifie pas le rayon de piqlre mesuré). De méme, d’apreés la Figure 52, la propagation du
fond de piqdre est surtout fonction de la concentration en H,SO4 (puisqu’une modification en NaCl ne
varie pas la mesure de profondeur). Le courant de propagation peut alors étre écrit comme la somme

d’une contribution des ions CI" (fonction /parei) €t une contribution de H,SO4 (fonction Irond) :

I = Iparoi([Cl_]) + Ifond([H2504]) (3.7)

La distinction entre |'effet des chlorures et I'effet des sulfates sur le courant de piqgQration se
différencie de la littérature ol généralement on introduit le rapport Cl- / SO4* [282, 284]. Toutefois,
dans notre cas, la séparation de chacune de ces contributions est rendue possible par la maitrise de la
propagation d’une piqdre unique et la différentiation entre la propagation des parois et celle du fond

de piqgQre.
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La relation (3.7) peut donc étre utilisée pour modéliser le plateau de courant obtenu lors de la
propagation de la piqlre. Pour différentes valeurs de concentrations en Cl et en H,SO,, les valeurs
suivantes du courant de plateau (en mA) sont obtenues (Figure 53 pour différentes concentrations de
Cl; Figure 54 pour différentes concentrations de H,SO,) :

( Iparoi(3) + Ifond(0:5) = 1,95
Iparoi(z) + Ifond(O;S) = 1,65
Iparoi(lﬁz) + Ifond(0:5) = 1,27
Iparoi(l»z) + Ifond(1r25) = 0,85
Iparoi(3) + Ifond(0:75) =1,70

\ Iparoi(s) + Ifond(erS) = 1,52

(3.8)

Le systéme d’équations (3.8) a été résolu. En réalisant une régression linéaire pour la fonction lparoi
(r*=0,97), on obtient :

Iparoi([Cl_] ) =-0,42+0,37[Cl"] + Iparoi(l’z) (3.9)
Une deuxiéme régression linéaire pour la fonction Ipng (r* = 0,84) permet d’obtenir :
Ifond([H2504] ) = 0,65 — 0;54[1'12504] + Ifond(lrzs) (3.10)

En utilisant les relations (3.9) et (3.10) dans la relation (3.7) et les conditions initiales en (3.8), une
dépendance de la valeur du plateau de courant par rapport a la concentration en ions chlorure ([CI'] >
1,2 M) et a la concentration en acide sulfurique ([H2S04] < 1,25 M) est obtenue :

Lyaier = 1,08 4+ 0,37 % [CI"] — 0,54 [S0,*"] (3.11)

La relation (3.11) indique bien que le courant de piq(ration augmente lorsque la concentration en
chlorures augmente. Le réle inhibiteur des sulfates est aussi bien pris en compte avec une diminution

du courant lorsque la concentration de sulfates est augmentée.

La réalisation d’une centaine d’expériences pour différents temps de propagation et différents
parametres expérimentaux ont permis d’établir des lois empiriques d’évolution temporelle de la
profondeur de piqlre et du rayon de piqlre a I'embouchure. De plus, il a été possible de déterminer
une expression du courant de propagation stationnaire en fonction de la concentration des anions

majoritaires dans le milieu (ions chlorure et ions sulfate).
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3.1.3 Validation des lois empiriques

Les lois empiriques déterminant I’évolution des parametres géométriques ont pu étre validées en
utilisant la loi de Faraday. La loi de Faraday [285] associe le volume de dissolution a la charge faradique.
Elle permet donc de comparer le volume de la piglire déterminé en microscopie (optique ou
électronique) avec I'intégrale du courant de pigQration enregistré lors des expériences pour différentes

durées de propagation.

3.1.3.1 PiqQre ouverte

Une piqlre ouverte (c’est-a-dire sans capuchon) est obtenue a OV/ESM en utilisant 3 M NaCl dans la
seringue et le microcapillaire et 0,5 M H,SO, dans une solution a 20 °C. Le rayon de la piglre est alors

déterminé par la relation (3.1) et la profondeur de piqglire par la relation (3.5).

La piglre étant de forme cylindrique, son volume est donné par la relation:

Vo =m*1?xp (3.12)
Or la loi de Faraday permet d’écrire:
— pzE Ay,
I3161 = VAT (3.13)

En remplacant la relation (3.12) dans la relation (3.13), en utilisant les lois empiriques (3.1) et (3.5) et
les valeurs numériques suivantes : masse volumique de I'acier 316L p = 8 g.cm™ [198], nombre
d’oxydation moyen intervenant dans la réaction de corrosion pour I'acier 316L z = 2,2 [86, 198],
constante de Faraday F = 96485 C.mol™ et masse molaire de I'acier 316L M = 56,1 g.mol %, un courant
de pigQration peut étre calculé. D’apres la Figure 57, ce courant calculé a partir des lois géométriques
(3.1) et (3.5) (Figure 57 ; pointillés rouges) est en bon accord avec le courant mesuré lors de
I’expérience (Figure 57 ; courbe noire), ce qui explique le plateau de courant par I'évolution du volume

de la piglre et valide les lois empiriques géométriques (3.1) et (3.5) proposées.
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Figure 57 : courant de propagation d’une pig(re unique calculé a partir des relations 3.12 et 3.13
(pointillés rouges) et expérimental (courbe noire) pour une propagation a Es;e. = 0 V/ESM ; T=20°C;
3 M NaCl (seringue) ; 0,5 M H,SO,4

3.1.3.2 PigQre avec capuchon

Une piqlre fermée (c’est-a-dire avec capuchon) est obtenue a 0 V/ESM en utilisant une solution 1,2 M
NaCl dans la seringue et le microcapillaire et une solution 0,5 M H,SO, dans la cellule a 20 °C. Le rayon
de la piqlre est alors déterminé par la relation (3.2) et la profondeur de piqdre par la relation (3.5). En
procédant de la méme fagon que pour une piglire ouverte, a partir des lois empiriques (3.2) et (3.5) et
en utilisant la loi de Faraday, le courant de dissolution peut étre calculé et comparé au courant mesuré
comme le montre la Figure 58. Contrairement au cas d’une piq(re ouverte, le courant calculé (Figure
58 ; lignes pointillés rouges) est supérieur au courant mesuré lors d’'une expérience (Figure 58 ; courbe
noire) d’une valeur de courant Al. Cela s’explique par une surestimation du volume de dissolution dans
le cas du courant calculé puisque nous avons fait le méme calcul pour une piqlre fermée que pour une
piqlre ouverte. Al peut donc étre associé au volume du capuchon. L'intégration de la loi de Faraday

(relation (3.13)) par rapport au temps permet de déterminer le volume du capuchon AV a partir de Al :

Al xt = AV 3.14
k [ f—
M (3.14)
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Figure 58 : courant de propagation d’une piqlre unique calculé (pointillés rouges) et expérimental
(courbe noire) pour une propagation a Ez;g. =0 V/ESM ; T =20 °C; 1,2 M NaCl (seringue) ; 0,5 M
H,S0O, ; La ligne pointillée bleue est une valeur moyenne du courant expérimental utilisé pour

déterminer Al

Pour calculer le volume du capuchon AV, nous sommes amené a faire une approximation sur sa
géomeétrie et a considérer qu’il a un trou central de rayon 50 um pour un rayon total du capuchon égal
au rayon de la pigQre r déterminé par la loi empirique (3.2) et une épaisseur de capuchon e, comme

présenté sur la Figure 59. Le volume AV (en um3) vaut alors :
AV = e*m* (r? —502%) (3.15)

En remplagant la relation (3.15) dans (3.14), il est possible d’exprimer I'épaisseur e en fonction de Al et
t:

1
e = *
m(r? —502) pzF

« Al %t (3.16)

L’application numérique de la relation (3.16) donne une fonction croissante pour la valeur moyenne
de I’épaisseur du capuchon recouvrant la pig(ire. L’épaisseur moyenne vaut 10 um apres 10 minutes
de propagation et tend vers 25 um aprés un temps de propagation de 10 heures dans la formule (3.16).
En observant la tranche du capuchon au microscope électronique a balayage apres 7 heures de
propagation (Figure 60), le capuchon semble ne pas avoir une épaisseur homogene avec une mesure
de 11 um d’épaisseur en un point et une mesure de 25 um en un autre point. Néanmoins, les valeurs

d’épaisseur mesurées au MEB valident I'ordre de grandeur de la valeur calculée avec la relation (3.16).
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De plus, dans la littérature, Tian et al [87] ont mesuré une épaisseur de 12 um pour le capuchon aprées
5 minutes de propagation d’une piqlre sur un acier 304 dans 1,3 M NaCl. Ces résultats permettent
donc de valider les lois empiriques (3.2) et (3.5) obtenues pour une piqglire recouverte d’un capuchon

et d’estimer de maniére quasi-quantitative I'épaisseur du capuchon.

50 ym
=

Figure 59 : schéma du capuchon d'épaisseur e et de rayon r contenant un unique trou central de 50

pum de rayon

SN X
£395 Sy o s
EHT=1500kv  Signal A= SE2 Photo No.= & Mag= 100KX
WD= 7.0mm Date :15 Oct 2015 Reference Mag = Out Dev.

Figure 60 : mesures de I'épaisseur du capuchon recouvrant la piqlre sur une image MEB apres 7
heures de propagation a 0 V/ESM en utilisant 1,2 M NaCl dans une solution 0,5 M H,S04 a 20 °C

L’application de la loi de Faraday a permis de valider les lois empiriques, et ce a la fois pour une
piglre ouverte et une piglire fermée. De plus I'épaisseur du capuchon a été estimée a une dizaine
de micrometres. Apres avoir caractérisé 'évolution de la géométrie de la piglre, nous allons

pouvoir discuter les mécanismes locaux de propagation.

85




Heurtault Stéphane — These de doctorat - 2016
3.2 Mécanismes locaux de propagation

La validation de la loi empirique n°3.5, montrant que la profondeur de piqlre évolue suivant la racine
carrée du temps lorsque la solution est 0,5 M H,S04 a 20 °C en appliquant un potentiel de 0 V/ESM a
|’électrode, suggére deux mécanismes pouvant limiter la propagation du fond de piqQre : un contréle
diffusionnel ou un controle ohmique [238]. A la fois pour les premiers instants [286] et le long terme
de la propagation [70], la diffusion a été largement suggérée dans la littérature comme processus qui
pilote la croissance du fond de piqg(re avec la diffusion des cations métalliques du fond de piqlre vers
I’extérieur [54, 70, 88, 198] et/ou la diffusion de I’eau vers le fond de piglire puisque I’"hydratation, ou
solvatation, des cations métalliques semble nécessaire pour leur transport vers |’extérieur de la piqlre
[210-212]. Il faut aussi prendre en compte la diffusion des ions chlorure dans la piqlre [241].
Cependant, le contréle ohmique a également été proposé dans la littérature comme mécanisme
limitant la propagation [127, 229, 230]. L'idée est que I'on impose un potentiel dans le domaine passif
a la surface de I'électrode en dehors de la piglre. Puis, en raison de la composition de la piqre, une
différence de potentiel peut étre introduite entre la surface passive de I'acier et la surface de la pigQre.
Si cette chute de potentiel est suffisante, la surface de la piqlre peut alors étre polarisée dans le
domaine actif, permettant ainsi la dissolution du métal. Dans ce cas, ce sont donc le potentiel imposé
a I'électrode et la chute de potentiel dans la piqlre qui maintiennent la propagation de la piqlre. Un
tel scénario est rejeté pour les temps courts de propagation [237] puisqu’aux vues des faibles
dimensions de la piglre le potentiel en fond de piqlre est supposé étre le méme que le potentiel sur
la surface passive. Néanmoins, lorsque le temps de propagation augmente, le scénario d’un controle
ohmique devient envisageable [175]. Herbsleb et Engell [282] ont ainsi mesuré sur du fer dans H,S04
— NaCl un potentiel actif de — 0,6 V/ESM en fond d’une piglire de rayon supérieur a 500 um alors que
la surface passive était polarisée a 0,5 V/ESM. Une telle chute de potentiel dans la piqlre peut étre la
conséquence de la présence des produits de corrosion [229] ou la formation de bulles d’hydrogene
[230] dans la piglre. En se basant sur les travaux de la littérature, nous pouvons raisonnablement
supposer qu’a la fois le controle diffusionel et le contréle ohmique sont des mécanismes déterminants

possibles pour les longs temps de propagation.

Dans cette partie, les mécanismes de propagation du fond de piqlre et de I'embouchure de la pigQre
sont distingués. Cela peut étre réalisé grace notamment a des expériences ou un changement de
potentiel a lieu au cours de la phase de propagation. Effectivement, d’apres la loi de Fick pour une
réaction limitée par la diffusion, la densité de courant est indépendante de toute modification de
potentiel alors que pour un mécanisme contrélé par la chute ohmique, la densité de courant varie avec
le potentiel suivant la loi d’"Ohm. A partir des mesures par microscopie optique de la profondeur et du
rayon de piq(re, les densités de courant en fond de piqlire Jiong €t a 'embouchure de la pig(ire Jembouchure

seront calculées (Figure 61 ; [287]).
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Figure 61 : représentation schématique de la localisation des densités de courant calculées

3.2.1 Diffusion limitante en fond de piqQre

Le mécanisme limitant la propagation du fond de piqlire a été déterminé en réalisant des expériences
a différents potentiels comme suggéré par G. Frankel [238], mais aussi en tirant avantage de l'inertie
de la piqlre [95] qui est une caractéristique de ce type de corrosion. Enfin, la chute ohmique existante
entre le fond de piqlre et I'extérieur a été mesurée a 'aide de la mesure haute fréquence de
I'impédance interfaciale obtenue avec une bi-électrode (c’est-a-dire en réalisant une mesure locale de

la résistance d’électrolyte).

3.2.1.1 Evolution de la densité de courant locale lors d’un changement de potentiel

La Figure 62 montre I’évolution de la profondeur de piqlre en fonction du temps de propagation pour
des expériences réalisées a une température de 20 °C dans 0,5 M H,SO, pour différents potentiels
appliqués pendant toute I'expérience (0 V/ESM — carrés noirs, 0,2 V/ESM — ronds verts, et 0,4 V/ESM
— losanges bleus). La concentration d’ions chlorure utilisée dans la seringue et le microcapillaire est de
3 M, ce qui a généré une piqlre ouverte dont la profondeur n’a pas significativement varié avec le
potentiel appliqué pour les différents temps de propagation. Pour certaines expériences, la procédure
a été légerement modifiée : dans un premier temps, I'initiation et la propagation de la piqlre durant
la premiére heure ont été réalisées a 0 V/ESM, puis un saut de potentiel a 0,4 V/ESM a été réalisé a 1
h de propagation. Les résultats sont présentés sur la Figure 62 (triangles rouges). Les profondeurs de
piqlre obtenues avec ce changement de potentiel suivent les mémes variations que les profondeurs
obtenues a potentiel constant. Cela peut paraitre surprenant d’obtenir une profondeur de piqglre
inchangée avec le potentiel puisque d’aprés la loi de Butler Volmer une plus grande vitesse de
dissolution est attendue a fort potentiel. Une explication prenant en compte la chimie de la piq(re est

proposée dans le chapitre suivant.
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La littérature rapporte des expériences de radiographie X qui ont permis de quantifier les variations de
la densité de courant locale a partir de I’évolution du périmetre de la piqlre et de montrer qu’il existe
une densité de courant constante en fond de piqlre [54]. Dans nos expériences, a partir des mesures
de profondeur de piqglre, il a été possible de calculer cette densité de courant constante en fond de
piqglre. La loi de Faraday a été utilisée a partir de la dérivée par rapport au temps des mesures de
profondeur de piqlre [237]:

pzF dp(E)

]fond(E) = 7 dt

(3.17)

La Figure 63 présente I'évolution de la densité de courant en fond de piqlire en fonction du temps de
propagation pour les différents potentiels appliqués. Une modification du potentiel aprés 1 h de
propagation de 0 V/ESM a 0,4 V/ESM ne modifie pas la densité de courant en fond de piqlre puisque
la courbe rouge reste identique a la courbe noire pendant toute la durée de I'expérience. L’absence
d’effet du potentiel sur la densité de courant élimine le contréle ohmique comme mécanisme
contrélant la dissolution en fond de piqdre, laissant uniquement la possibilité que celle-ci soit limitée
par la diffusion des espéces ioniques.

La densité de courant a une valeur d’environ 200 mA.cm™ aprés 1 h de propagation et tend vers 40
mA.cm™ pour 5 h de propagation. Cet ordre de grandeur de densité de courant est en accord avec un
processus limité par diffusion puisque Newman [288] a observé une densité de courant d’environ 100
mA.cm™ pour une limitation par diffusion pour une pigdre artificielle de diamétre 50 um sur un acier
304 dans NaCl. De méme, Zamin [289] a trouvé une densité de courant de 100 mA.cm sur du nickel
dans NaCl. Toutefois, cet ordre de grandeur de densité de courant n’excluait pas le controle ohmique
puisque Herbsleb [282] a déterminé une densité de courant de 350 mA.cm™ lorsqu’une piglre sur du
fer dans H,SO4 — NaCl est contrélée par la chute de potentiel dans la piqlre. Cette densité de courant
de la centaine de milliampéres par centimetres carrés est néanmoins nettement inférieure a la densité
de courant mesurée au début de la propagation des piqgdres lorsque le transfert de charges est limitant.
Ainsi, au tout début de la propagation d’une piqdre sur du fer et du nickel dans HCl concentré,
Strehblow [178] a observé une densité de courant de 1 3 100 A.cm™2. Novokovsky [179] a mesuré une

densité de courant de 7 3 10 A.cm™ au début de la piglration sur I'acier inoxydable 1X18H9T dans HCI.
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Figure 62 : profondeur de piqlre mesurée en fonction du temps de propagation de la piqlre pour
différents potentiels appliqués dans le domaine passif en utilisant 3 M NaCl et 0,5 M H,S0,4 a 20 °C.
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Figure 63 : densité de courant calculée au fond de piqlre a partir des mesures de profondeur

présentées en Figure 62
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3.2.1.2 Inertie de la pigQre

En 1959, Greene et Fontana [95] ont défini I'inertie de la piglire comme une perturbation de Ia
diffusion dans la piglre lors d’'un événement soudain se caractérisant par de rapides augmentations
ou diminutions du courant de piqlration. Dans leur expérience, ils ont observé de brusques variations
de courant lorsqu’ils ajoutaient un élément a I’électrolyte en cours de propagation. Nous avons repris
cette caractéristique de la corrosion par piglres et I'avons utilisée lors du retrait du microcapillaire
durant la propagation de la piqQre. Le microcapillaire, contenant une solution NaCl, utilisé pour initier
et propager localement une piglire unique, est positionné a 10 um de la surface de I'acier 316L, soit
dans la couche de diffusion qui généralement a une épaisseur d’environ 200 a 300 um [290]. Le retrait
du microcapillaire durant la propagation perturbe donc la diffusion des especes ioniques dans
I’environnement de la piqlre, comme cela est visible sur la Figure 64 ou une augmentation du courant
est mesurée pendant une période inférieure au pas d’enregistrement des données de 100 ms dans
I'instant suivant le retrait manuel du microcapillaire. Cette brusque augmentation du courant lors du
retrait du microcapillaire définit I'inertie de la piqGre. D’aprés la Figure 64a, 'inertie aprés 15 min de
propagation vaut 1,87 mA alors qu’apres 6 h de propagation, I'inertie est proche de 0 mA (Figure 64b).
La Figure 65 présente I'évolution de la mesure expérimentale de I'inertie de la piglire en fonction du
temps de propagation. En ajustant les résultats, I'inertie évolue empiriquement suivant la loi (3.18) en

étant inversement proportionnelle a v/t :

Inertie (mA) = 85 = W (3.18)

Cette évolution temporelle de I'inertie s’explique dans le scénario d’un fond de piqlire contrélé par
diffusion. Avant que le microcapillaire ne soit manuellement retiré, la densité de courant du fond de

piglre Jrond peut s’exprimer en utilisant la premiére loi de Fick :

]fond =D Ccations - Cr;icrocapillaire (3.19)

Avec Ceations la concentration en cations métalliques en fond de piqdre.
Chicrocapiliaire 12 cOncentration en cations métalliques sous le microcapillaire vu qu’il est placé
dans la zone de diffusion.

Le retrait manuel du microcapillaire arréte le blocage de la diffusion par le microcapillaire. Le flux

, quantité qui est inversement proportionnelle a +t.

D x Cpy; I
diffusif augmente de * mlcrocaplllalre/p

L’augmentation du courant enregistré lors du retrait du microcapillaire, que nous avons appelé inertie,
est proportionnelle a I'augmentation du flux diffusif, et donc est aussi inversement proportionnelle a
Vt, ce qui est en accord avec ce que nous avons déterminé expérimentalement avec la relation (3.18).

Les mesures de l'inertie de la piqlre confirment donc le scénario d’une limitation par diffusion du fond
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de piglre. Néanmoins, il est a signaler qu’il est possible d’interpréter les mesures d’inertie de la piqlre

d’une autre maniére : au vue de la rapidité de la montée du courant lors du retrait du microcapillaire

(inférieure a 100 ms), I'inertie pourrait correspondre a la perte de la chute ohmique introduite par la

présence du microcapillaire a proximité de la surface d’acier 316L.

a b Inertie
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Figure 64 : mesures d'inertie de la piqdre lors du retrait du microcapillaire aprés 15 min de

propagation (a) et aprés 6 h de propagation (b) Conditions expérimentales : 0,5 M H,S0,4 ; 3 M NaCl

(microcapillaire) puis 350 mM NaCl (bain) ; E=0 V/ESM ; T = 20°C
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Figure 65 : évolution de l'inertie de la piglire avec le temps de propagation avant le retrait du
microcapillaire (0,5 M H,S04; 3 M NaCl ; E=0 V/ESM ; T = 20°C)
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3.2.1.3 Mesure de la chute ohmique dans la piqdre

Méme si la propagation du fond de piqire est limitée par diffusion a 0 V/ESM, une chute ohmique
existe dans la piqlre [103, 229, 291]. Cette chute ohmique a été mesurée pour une piqglre unique se
propageant avec un potentiel appliqué de 0 V/ESM en utilisant 3 M NaCl dans la seringue et 0,5 M
H,SO,4 dans la solution a 20 °C. Une bi-électrode d’argent est utilisée pour réaliser des mesures
d’impédance locale pour 11 hauteurs différentes a l'intérieur (z positif) et a I’extérieur (z négatif) de la
piqlre entre 2 h et 3 h de propagation (cf. chapitre 2 pour les détails expérimentaux). La géométrie de
la piqlre a légérement évolué durant les mesures. L'utilisation des lois empiriques (3.1) et (3.4)
indiquent qu’aprés 2 h de propagation, le rayon de piqdre est de 790 um et la profondeur de 280 um,
alors qu’aprés 3 h de propagation, le rayon de piqlre vaut 870 um et la profondeur 330 um. Cette
évolution de géométrie durant les mesures n’est pas problématique car d’aprés les calculs présentés
dans la littérature, la chute ohmique dans une piqdre est indépendante du rayon de piqlre [127, 229,
292]. La Figure 66 (carrés noirs) présente les mesures haute fréquence de I'impédance locale (f > 10
kHz) a différentes hauteurs qui correspondent a la résistance de I'électrolyte Re (en Q.cm?). A partir de
cette résistance Re, la chute ohmique AE entre le fond de piqlre et la bi-électrode est calculée avec la
relation (3.20) :

AE = Jfona * Re (3.20)

La densité de courant Jpns est calculée a partir de la relation (3.17) utilisée a 0 V/ESM avec la loi
empirique (3.5) donnant I'évolution de la profondeur de piqlre pour 3 M NaCl et 0,5 M H,SO.. Il est a
noter que la chute ohmique AE est indépendante du rayon de la piqlre, ce qui est en accord avec la

littérature.

La Figure 66 (triangles rouges) montre la mesure de chute ohmique a différentes hauteurs. Une
différence de potentiel de 280 mV est mesurée entre le fond de piqlre et 'embouchure. Puis en dehors
de la piqlre, la chute ohmique reste constante. Le potentiel appliqué a la surface passive étant de 0
V/ESM et le domaine actif se terminant a— 0,6 V/ESM (Figure 24), une chute de potentiel dans la piglre
d’au moins 600 mV est nécessaire pour obtenir un potentiel actif en fond de piqlre et un éventuel
controle de la cinétique du fond de piqlre par la chute ohmique. Les 280 mV mesurés ne sont donc
pas suffisants pour rendre possible le contréle ohmique, ce qui confirme que le fond de piqlre est
controlé par diffusion. Cette valeur de 280 mV est cohérente avec la littérature. Effectivement, pour
un acier inoxydable Fe — 18Cr — 14Ni — 2,5 Mo, Tomashov et coll. ont mesuré une différence de
potentiel de 100 mV dans 1,4 M NaCl + 0,1 M HCI [211] et 170 mV dans 0,1 M HCI + 0,5 M FeCl; [37].
Hisamatsu et al [214, 233] ont mesuré a I'aide d’'une sonde locale une différence de potentiel d’environ
150 mV entre 'embouchure et le fond d’une piqlire unique propagée en mode galvanostatique a 50
MA pour un acier 304 dans H,SOs + NaCl. Szklarska-Smialowska et al [234] ont utilisé une
microélectrode dans la piqlre pour déterminer une chute de potentiel de 480 mV pour une piqlre sur
un acier 316 dans 0,5 M NaCl + 0,05 M H,SO,. Des différences de potentiel de 'ordre de 100 mVa 1V
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ont également été mesurées et calculées entre le fond et I'embouchure d’une crevasse [103, 235, 236],
ou le contréle ohmique est souvent proposé comme le mécanisme limitant la vitesse de propagation
[96]. De plus, sur la Figure 66 (triangles rouges), on constate que la chute de potentiel est une fonction
linéaire de la profondeur de piqdre, ce qui est un peu différent de la littérature ol la chute de potentiel
dans la piqlire est censée étre majoritairement introduite par la présence d’un film salin [194, 229] ou
de bulles d’hydrogéne [230]. Dans notre cas, il s'agit donc de la solution dans la piqlre fortement
concentrée mais pas jusqu’a la saturation qui est responsable de cette chute ohmique. La chimie dans
la piqlre sera discutée au chapitre suivant.
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Figure 66 : mesures de la résistance d’électrolyte (en Q.cm?; carrés noirs) et calcul de la chute
ohmique AE (triangles rouges) pour différentes hauteurs z de la bi-électrode a I'intérieur (z positifs)
et a I'extérieur (z négatifs) de la piqlre unique ; Esjer = 0 V/ESM — T =20 °C — 3 M NaCl (seringue) —

0,5 M H,S0O; (solution)
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La réalisation d’expériences a différents potentiels, I'utilisation d’une caractéristique de la corrosion
par piqlres appelée inertie et la mesure de la chute de potentiel dans la piqlre ont montré que la
cinétique du fond de piqUre est limitée par diffusion lorsque le potentiel appliqué est de 0 V/ESM.
Il s’agit de la diffusion des cations métalliques du fond de piqlre vers I'extérieur de la piqlre. De
plus, les 280 mV mesurés comme chute de potentiel dans la solution de la piqlre indiquent que les
conditions ne sont pas remplies pour que la propagation soit stabilisée par la chute de potentiel.
Parmi les trois mécanismes de stabilisation proposés au chapitre bibliographique, il reste donc
I'acidification de la piqQre et 'accumulation des produits de corrosion. Une étude plus chimique est

maintenant nécessaire pour continuer la discussion.

3.2.2 Cinétique de propagation du rayon d’embouchure de la piqlre

Aprés avoir vu que la propagation du fond de piqlre était contrélée par la diffusion, tout du moins
pour un potentiel supérieur a 0 V/ESM, nous nous sommes intéressés a la cinétique contrdlant la
dissolution a 'embouchure de la piglre. Malheureusement dans cette partie, il n’est pas possible
d’utiliser des sondes locales comme pour le fond de piqlre. Néanmoins I'influence des paramétres
expérimentaux sur I’évolution du rayon de piqlre a été étudiée pour comprendre la propagation des

parois de la piqdre.
3.2.2.1 Dépendance du rayon de pigQre avec le potentiel

Le rayon de piqlire a été mesuré pour différents potentiels appliqués (0 V/ESM — Figure 67 carrés noirs,
et 0,4 V/ESM - Figure 67 losanges bleus) et pour un saut de potentiel de 0 V/ESM a 0,4 V/ESM aprés 1
h de propagation (Figure 67 triangles rouges). Tout d’abord, quel que soit le temps de propagation de
la piglre unique, le rayon de piqQre est plus grand avec un potentiel de 0,4 V/ESM qu’avec un potentiel
de 0 V/ESM. Quand un saut de potentiel est appliqué aprés 1 h de propagation, le rayon de piqlre a
une valeur intermédiaire entre les rayons déterminés pour les expériences a 0 V/ESM et celles a 0,4
V/ESM. De plus, le rayon de piq(ire obtenu aprés le saut de potentiel tend vers le rayon mesuré pour
les piqlires s’étant propagé uniquement a 0,4 V/ESM. L’observation en microscopie électronique a
balayage (Figure 68) révéele apres différents temps de propagation que I'augmentation du rayon de
piglre apres le saut de potentiel n’est pas uniforme sur toutes les parois de la pigare. Effectivement,
aprés 1 ha0V/ESM et 15 min a 0,4 V/ESM, la croissance des parois de la piqre est clairement visible
(Figure 68a). La surface créée par I'augmentation du rayon di au changement de potentiel est moins
profonde que pour la piglre développée a 0 V/ESM pendant 1 h. Cependant I'augmentation du temps
de propagation a 0,4 V/ESM permet I’'homogénéisation de la surface de la piglire avec la surface créée
par le saut de potentiel qui devient aussi profonde que la pig(ire initiée a 0 V/ESM (Figure 68b). Cette
homogénéisation de la surface peut s’expliquer par les théories de I'électropolissage en présence

d’une solution concentrée acide ou saline [138]. En effet, I'irrégularité produite en périphérie est
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rectifiée avec la formation locale d’un film salin moins épais que celui déja existant en fond de piqdre.
La présence d’un film salin moins épais entraine une augmentation de la vitesse de dissolution [198,
293], et expliqgue donc I’'homogénéisation finale de la surface. A partir des mesures du rayon de la
piqlre a différents potentiels (Figure 67), la densité de courant a 'embouchure de la piqlre est
calculée en utilisant comme précédemment la loi de Faraday (Figure 69) :

pzF dr(E)
]embouchure(E) = 7 dt (3.21)

Contrairement a la densité de courant en fond de piqlre (Figure 63), la densité de courant a
I’embouchure de la piqlre est modifiée lors du changement de potentiel a 1 h de propagation, ce qui
exclut un controle diffusionnel pour les parois de la piqQre et indique que la vitesse de croissance des

parois de la piqQre dépend principalement du potentiel.

= Potentiel appliqué
o
400 4 = 0 V/ESM
] ¢ 04V/ESM
A t<1h:0V/ESM
200 + t>1h:0,4 V/IESM
0 T I T T T I T I T
0 1 2 3 4 5
Temps /h

Figure 67 : rayon de piqlre mesuré en fonction du temps de propagation de la piqQre pour différents

potentiels appliqués dans le domaine passif en utilisant 3 M NaCl et 0,5 M H,S0, a 20 °C.
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200 pm EHT=1000kV  Signel A= SE2 = 100 pm EHT=1000%V  Signel A= SE2 Photo No. = 1 Mage 72X
WD = 7.7 mm Date :9 Mar 2015 Mag = Out Dev. H WD = 49mm Date -9 Mar 2015 Reference Mag = Out Dev.

Figure 68 : images MEB d’une piqire unique aprés 1 h de propagation a 0 V/ESM + 15 min a 0,4
V/ESM (a); et 1 h de propagation a 0 V/ESM + 2 h 3 0,4 V/ESM (b). Mémes conditions expérimentales
gue pour la Figure 67
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— 0,4 V/IESM
o t<1h:0V/ESM
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Figure 69 : densités de courant calculées a I'embouchure de la pig(ire a partir des mesures du rayon

de la piqglre présentées sur la Figure 67.
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3.2.2.2 Evolution du rayon de la pigare suivant la composition de la solution

Le rayon mesuré a I'embouchure de la piqlre est dépendant de la composition en chlorures et en

sulfates de I'électrolyte. Les expériences ayant servi a déterminer les lois empiriques d’évolution du

rayon de la piqlre (Figure 51) ont été reprises pour discuter de I'effet des ions chlorure et des ions

sulfate sur la croissance du rayon. Le potentiel appliqué a I'électrode est 0 V/ESM et la température

de I'électrolyte 20 °C. Trois étapes différentes ont été distinguées :

O

Figure 70 — étape A : aux premiers instants de la propagation, le rayon de la piqg(re est plus
grand pour 3 M NaCl + 0,5 M H,SO, (courbe bleue) que pour 1,2 M NaCl + 0,5 M H,SO4 (courbe
verte). Cela résulte d’'une plus grande dépassivation dans le cas ol le rapport chlorures /
sulfates est supérieur. Lorsqu’on augmente le rapport chlorures / sulfates, la quantité d’ions
chlorure disponibles a proximité de la surface augmente, ce qui favorise I'initiation des piq(res
[121, 122] en augmentant notamment I'adsorption des ions Cl" sur la surface [294, 295] puis
I'arrivée des ions CI" par migration dans les instants suivant la dépassivation [180, 181]. Cette
plus grande disponibilité des ions Cl- est combinée avec une plus grande pauvreté en ions OH"

qui favorisent la repassivation.

Figure 70 — étape B : lorsque le temps de propagation et la profondeur de piqlire augmentent,
on peut ensuite s’intéresser a la propagation des parois de la piqlre. On obtient une piqdre
ouverte (c’est-a-dire sans capuchon) pour 3 M NaCl + 0,5 M H,SO4 (courbe bleue) et 3 M NacCl
+ 1,25 M H,S0, (courbe noire) et une piqlre fermée pour 1,2 M NaCl + 0,5 M H,SO4 (courbe
verte) et 1,2 M NaCl + 1,25 M H,SO, (courbe rouge). On peut constater que la propagation
latérale des piqlres fermées s’effectue plus rapidement que celle des piglres ouvertes. Cela
peut résulter du role du capuchon qui agit a la fois comme barriere diffusive [70] et résistive
[65]. Ainsi, la concentration en produits de corrosion est plus importante dans une piqlre
recouverte d’un capuchon ou la concentration de chlorures utilisée est plus faible [198]. De
plus, le role résistif du capuchon a été récemment montré par Ghahari et al. [54] en effectuant
des analyses radiographiques sur des feuilles d’acier 316L dans des solutions NaCl de
différentes concentrations. La présence du capuchon entraine une différence de potentiel
entre la surface passive et les parois (cela peut s’apparenter a un contréle ohmique), et donc
une plus grande vitesse de dissolution sous ce capuchon. Pour les piglires ouvertes (courbes
noire et bleue), la croissance du rayon est la méme. Cela peut s’expliquer soit parce que le
rapport chlorures / sulfates est élevé dans les deux cas, soit parce qu’en raison de I'ouverture
de la piglire de nombreux échanges s’effectuent et il n’y a donc pas de limitation de chlorures.
Par contre lorsque la piglre est fermée, le rayon augmente plus rapidement pour un rapport
chlorures / sulfates de 2,4 (courbe verte) que pour un rapport chlorures / sulfates d’environ 1
(courbe rouge). Cela peut s’expliquer par le fait que le milieu est confiné. Ces rapports sont

donc bien respectés dans la piglre. De plus, une diminution de ce rapport a de nombreuses
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conséquences tant pour I'adsorption des chlorures [57], que pour la formation des complexes

[206, 296] ou I'activité des ions H* [118, 297].

o Figure 70 — étape C: apres 4 heures de propagation, le rayon d’une piqlre fermée (courbe

verte) devient équivalent au rayon d’'une piqlre ouverte (courbe bleue). La vitesse de

croissance du rayon est ensuite équivalente entre les deux piq(res. Cela correspond a un

courant de pig(ration identique entre les deux pig(ires a partir de 4 heures de propagation
(Figure 49). La piqlre dite ouverte posséde d’ailleurs un capuchon qui s’est développé en
périphérie (Figure 46). Cette vitesse de propagation identique pourrait s’expliquer par la

présence d’un film salin sur une partie des parois de la piqlre [127].

Rayon de pigQre / yum

—
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Figure 70 : reprise de la Figure 51 montrant I’évolution du rayon de piqg(ire dans le plan de I’électrode

a différents temps de propagation pour deux concentrations de NaCl et de H,SO, a 20 °C en

appliquant un potentiel de 0 V/ESM ou 3 étapes ont été distinguées pour discuter de I'effet de la

chimie sur I’évolution du rayon.
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En conclusion, nous avons vu que la propagation des parois de la piglire dépendait du potentiel
appliqué. De plus, la composition de la solution est importante pour la cinétique de croissance du
rayon de la piqlre puisqu’elle détermine le rayon de piqdre créé initialement sous le microcapillaire.
Elle définit également la présence d’un capuchon recouvrant la piqdre, qui lui entraine différentes
vitesses de croissance. Enfin, aprés 4 heures de propagation, la composition de la solution semble
ne plus agir fortement sur la croissance du rayon avec probablement la formation d’une chimie

critique sur les parois.

3.3 Conclusions

Dans un premier temps, nous avons caractérisé la géométrie de la piqlre unique reproductible
obtenue avec la cellule a jet. Puis nous avons déterminé les mécanismes locaux de propagation. Les
principales conclusions sont résumées sur le schéma a la Figure 71.

Deux types de piqlre unique ont pu étre obtenus en fonction des parameétres expérimentaux : une
piglre ouverte (c’est-a-dire sans capuchon) et une piqlre fermée (c’est-a-dire avec un capuchon la
recouvrant). Le dispositif expérimental permet donc d’analyser la présence d’un capuchon qui est
source de nombreuses discussions dans la littérature [169, 278]. De plus, la réalisation d’expériences
a différents temps de propagation a permis de quantifier I'évolution géométrique de la piqlre et de
proposer des lois empiriques pour I’évolution des parameétres gé¢ométriques. Ces lois sont différentes
suivant la composition de I’électrolyte. Elles permettent également d’expliquer I’évolution du courant
de propagation d’une piqdre unique.

Ensuite, nous nous sommes intéressés aux mécanismes limitant les propagations du fond de piqlire et
de I'embouchure de la piqdre. Le fond de piqlre est limité par la diffusion des cations métalliques du
fond de piqlre vers I'extérieur. Cette limitation par diffusion a été montrée en réalisant des
expériences a différents potentiels, en utilisant une caractéristique de la corrosion par piqglires appelée
inertie de la piglire [95] et en mesurant dans la pig(re via la résistance d’électrolyte une chute de
potentiel de 280 mV par rapport a 'embouchure qui n’est pas suffisante pour envisager un contréle
ohmique. Dans notre étude, la stabilisation de la propagation par la chute de potentiel peut donc étre
écartée. Il ne reste que deux mécanismes de stabilisation possibles. Le mécanisme de croissance des
parois de la piqlre est différent. Ainsi, le potentiel fait varier la vitesse de propagation des parois. De
plus la composition de la solution en termes d’ions chlorure et sulfate agit directement sur le rayon de
piqlre obtenu. Le rapport chlorures / sulfates définit d’abord la surface de la zone de dépassivation
lors de la création de la piq(ire unique sous le microcapillaire, puis agit sur la formation d’un capuchon
qui accélére la propagation latérale via un effet résistif [65] ou anti-diffusif [70]. Enfin aprés quatre
heures de propagation, la vitesse de propagation latérale devient indépendante de la chimie en raison
probablement de I'atteinte d’une chimie critique dans la piqQre.

L’existence des mécanismes limitants s’Taccompagne de la présence d’une chimie critique dans le milieu
de la piglre, comme cela a déja été un peu abordé pour les parois. Cette chimie va maintenant étre

étudiée plus en détails dans le chapitre suivant.
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Figure 71 : récapitulatif des conclusions de I'analyse géométrique puis mécanistique d’une piglre unique se propageant sur un acier 316L en milieu H,SO4 -

NaCl
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Chapitre 4 : analyse de la chimie locale dans la piqure

unique

Trois théories différentes ont été développées pour expliquer la stabilisation de la propagation (cf.
chapitre 1). Dans le chapitre 3, nous avons mesuré la chute de potentiel dans la solution de la piqgQre
en cours de propagation. Celle-ci était insuffisante au vue de la condition de Pickering (relation (2.10) ;
[103]) pour en permettre la stabilisation [65, 102, 229]. Dés lors, il reste deux théories a analyser :
I"acidification de la piqlre [121, 188, 189] et I'accumulation de produits de corrosion pouvant aboutir
a la précipitation d’un film salin [65, 114, 178]. Dans un premier temps, la chimie de la solution
présente dans la piqlre a été analysée en utilisant la spectroscopie Raman in situ. Puis la précipitation
éventuelle d’un film salin a été discutée. Enfin I’évolution de la concentration en ions chlorure dans la

piglre a été mesurée grace a I'utilisation in situ d’'une sonde Ag/AgCl.
4.1 Analyse des produits de corrosion dans la piqlre

La solution présente a l'intérieur de la piglire unique créée sur I'acier 316L est étudiée en fonction du
potentiel (et donc de I’état d’activité de la piqire) a I'aide de la spectroscopie Raman. Les conditions
expérimentales utilisées lors de ces mesures sont détaillées au chapitre 2. Tout d’abord, nous décrirons
les résultats obtenus en spectroscopie Raman. Puis nous utiliserons la bibliographie ainsi que des
spectres étalons pour identifier les éventuels produits de corrosion formés.

4.1.1 Description des résultats Raman

Une piglre unique a été initiée sous I'objectif du spectrométre Raman au moyen d’un microcapillaire
en verre dans 0,5 M H,S0O,. Puis le microcapillaire a été retiré et la piqlre s’est repassivée. Les analyses
Raman ont ensuite été effectuées sur une nouvelle phase de propagation en réamorgant la piqQre
dans 0,4 M NaCl et 0,5 M H,SO4. Un tel protocole a été utilisé car le microcapillaire gene les mesures
de spectroscopie Raman lorsqu’il est présent. La Figure 72 présente les différents spectres Raman
enregistrés lors de I'évolution de la piqlre unique. Avant le réamorcage, le fond de la piqlre est visible
(Figure 73a) et une mesure Raman en tout point de la solution est identique a une mesure dans la
solution loin de la piqlire (Figure 72; courbes noires). Ces spectres Raman comportent deux
bandes principales de méme intensité : une bande 3 982 cm™ et une bande & 1054 cm™. Aprés un
certain temps d’induction a 0 V/ESM, la propagation de la piglre unique reprend. La solution dans la
piqlre devient de plus en plus concentrée. En quelques minutes, le fond de la piglre n’est plus visible
(Figure 73b) et le spectrometre Raman est dans I'incapacité de faire des mesures locales en fond de
piqlre. On peut seulement analyser la surface de cette solution concentrée verte — noire (Figure 72 ;
courbes rouges). Les mesures en phase de propagation sont hétérogeénes avec différents spectres

Raman enregistrés en fonction du lieu de focalisation du laser sur la surface de la solution de la piqdre,
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comme cela est visible par les différences entre les spectres mesurés en deux points pris aléatoirement
sur la surface de la piglre (point A et point B). Pour tous les spectres mesurés en phase de propagation,
la bande 3 982 cm™ a augmenté d’intensité. La bande a 1054 cm™ a diminué en intensité (point B) ou
disparu (point A). La propagation de la piglire est également caractérisée par la présence aléatoire de
deux autres bandes principales : une bande a 280 cm™ (point B) ou 295 cm™ (point A) et une bande a
460 cm™® (point B). Ensuite, la pig(ire est repassivée en appliquant a I’électrode un potentiel inférieur
au potentiel de repassivation [242, 244] en le diminuant de 0 V/ESM a - 0,4 V/ESM. En 2 a 3 minutes,
la solution dans la piqlre s’éclaircit avec le fond de pig(ire qui redevient visible (image identique a la
Figure 73a). En appliquant un potentiel de - 0,4 V/ESM, le spectre de la solution loin de la piqlre est
retrouvé en tout point de la solution de la piqlre avec la présence des deux bandes principales a 982
cm™ et 1054 cm™ (Figure 72 ; courbe bleue 3 - 0,4 V/ESM). Par contre, de maniére intéressante, si la
focalisation du laser Raman est faite en fond de la piqlire repassivée et que le potentiel est de nouveau
augmenté a 0 V/ESM, la bande 4 460 cm™ est de nouveau visible (Figure 72 ; courbe bleue a 0 V/ESM).

En diminuant le potentiel a - 0,4 V/ESM, la bande 3 460 cm™ disparait de nouveau.

280 -295cm’

:460 cm” 982 cm’
1

avant
initiation
propagation

point A

point B
repassivation
-0,4 VIESM
0 VIESM

solution
0,5M HZSO4

+0,4M NaCl
1 ! |
1200 1400

Intensité Raman / unité arbitraire

1 ! !
600 800 1000

Nombre d'onde / cm”

Figure 72 : spectres Raman enregistrés durant |I’évolution d’une piqlre unique sur I'acier 316L dans
0,5 M HyS04 + 0,4 M NaCl en appliquant un potentiel de 0 V/ESM ou - 0,4 V/ESM.
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Figure 73 : images optiques de la solution dans la piqire avant le réamorcage (a) et apres le

réamorgage ol une solution concentrée opaque s’est développée (b). Conditions expérimentales : E
316L=0V/ESM; 0,5 M H2S04 + 0,4 M NaCl

4.1.2 Recherche bibliographique de I’attribution des bandes vibrationnelles trouvées

Les expériences réalisées en spectroscopie Raman pour différents états d’activité de la piqlre
montrent cing bandes vibrationnelles principales (Figure 72) : 280 cm™, 295 cm™, 460 cm™, 982 cm*
et 1054 cm™. En supposant I'existence de différents complexes, nous avons recherché dans la

littérature les bandes Raman envisageables.

Les principales bandes Raman de complexes aquo/chloro ou mixtes des ions métalliques susceptibles
d’exister dans la pigQre sont présentées au Tableau 3. Les bandes a 280 cm™ et 295 cm™® sont proches
des deux complexes Fe-Cl FeClg> et [FeClsH,0]* ainsi que des deux complexes Cr - Cl [Cr,Clo]* et
[CrCly(H,0)4])*. La bande Raman a 460 cm™ peut correspondre au complexe [CrCly(H20)4]* (d’autant plus
qu’il posséde également une bande a 295 cm™) ou au sel CrCl;.6H,0. La bande a 982 cm™ doit étre
associée a I'élément SO,> (mode de vibration v; [298]) et la bande a 1054 cm™ & I'espéce HSO4 [299].
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Tableau 3 : principales bandes Raman (élongation) de complexes aquo/chloro ou mixtes des ions

métalliques susceptibles d’exister dans la piqre

Complexes ou sels Vibrations d’élongation (cm™) Références
Sulfate S-0
sel FeS0,.7H,0 977 [300]
sel FeS0,.4H,0 990 [300]
sel FeSO,.H,0 1018 [300]
solution FeSO, 981 / 983 [300] / [299]
S0, 981 [299]
HSO, 1050 [299]
Nickel Il Ni-Cl Ni-O
[Ni(H,0)¢]** 405 [301]
Ni(CD),(H,0), 230 385 [302]
sel NiCl,.6H,0 363 [205]
solution NiCl, 389 [205]
Fer Il Fe-Cl Fe-O
FeCl,*~ 265 (303, 304]
sel FeCl,.4H,0 308 [205]
[Fe(H,0)g]%* 375/380/390 | [300]/[305]/ [306]
Fer lll Fe-Cl Fe-0
FeCl, 399 [303]
Fe,Cl, 370/420 [303]
FeC163_ 281/ 288 [307] / [306]
[FeClsH,0]%* 300 371 [308]
FeCl, 330/ 333 [304, 309, 310] / [303,
311]
[FeCl,(H,0),]* 190/ 258 370/ 420 [312]/[309]
[Fe(H,0)g]3* 506 / 523 [306] / [305, 313, 314]
Chrome lll Cr-Cl Cr-0
[CryCly]3~ 390 et 300 [315]
CrCl,”~ 330 [316]
sel CrCl;.6H,0 466 [205]
[Cr(H,0)¢]3 520/ 540 [317]/ [314]
[CrCl,(H,0),]* 295 463 [318]
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4.1.3 Identification des produits de corrosion formés

Suite & I'étude bibliographique, nous savons que les bandes vibrationnelles a8 982 cm™ et 1054 cm™
sont associées a des sulfates, SO42 ou FeSO,4 pour la bande a 982 cm™ et HSO4 pour celle 8 1054 cm™.
Les bandes a 280 cm™, 295 cm™ et 460 cm™ sont s(irement attribuables a des complexes métal —
chlorure. Dans cette partie, nous allons conclure sur I'attribution de ces bandes, notamment en

analysant au spectrométre Raman des solutions étalons.

4.1.3.1 Analyse de I’évolution des bandes de sulfates 2 982 cm™ (SO4%) et 1054 cm'?
(HSOx)

La solution dans la piq(ire en cours de propagation est caractérisée par une augmentation de la bande
a 982 cm associée a SO42 libre en solution et aux complexes de SO4* et une diminution de la bande a
1054 cm™ attribuée a HSO4 (Figure 74a).

Une premiére possibilité envisagée est que les espéces SO4* et HSO4 évoluent dans la piqQre du fait
d’un changement de pH dans la solution entrainant une modification de I’équilibre HSO4 / SO4% suivant

la réaction (4.1):
HSO,~ = H* 4+ 50,*~ (4.1)

Nous avons donc préparé des solutions NaCl a 0,4 M et H,SO4 a 0,5 M de pH =1 et pH = 2 en ajoutant
de la soude afin de les caractériser par spectroscopie Raman (Figure 74b). Nous observons qu’une
augmentation du pH de la solution entraine une augmentation de la bande a 982 cm™ et une
diminution de la bande a 1054 cm, ce qui est similaire a I'évolution des bandes en phase de
propagation de la piqdre (Figure 74a). Une augmentation du pH dans la solution de la piqQre pourrait
donc expliquer I’évolution des bandes de sulfate.

La question en suspens reste de savoir comment le pH pourrait augmenter dans la piglre sachant que
d’aprés la littérature une acidification importante se produit avec notamment I’hydrolyse des cations
métalliques (cf. chapitre 1). La seule consommation possible de protons H* qui pourrait avoir lieu dans
la piqQre serait via la réaction cathodique entrainant un dégagement de bulles de dihydrogéne [230].
Toutefois, nous n’avons observé aucune bulle de dihydrogene durant nos expériences. De plus, d’aprés
le diagramme E-pH de I'eau [319], la réaction 2H+(aq) + 2e” — Hj () est possible pour un potentiel
inférieur a E=-0,06*pH, soit un potentiel de —0,01 V/ESH pour un pH de 0,25. Comme nous appliquons
un potentiel de 0,65 V/ESH, et que de plus la chute ohmique dans la piqiire a été mesurée a environ
0,28 V (cf. chapitre 3), la réaction de formation du dihydrogéne en fond de piqdre réduisant I'acidité
dans le milieu parait peu probable. En conclusion, I’évolution des bandes a 982 cm™ et 1054 cm™ en
phase de propagation ne peut pas étre interprétée uniquement par une évolution du pH dans la

solution.
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Figure 74 : comparaison des intensités des bandes Raman a 982 cm™ et 1054 cm™ enregistrées
durant la propagation d’une piqg(ire unique sur acier 316L (a) ; pour différents pH de solutions 0,5 M
H,S04 + 0,4 M NaCl (b) ; pour FeS04.7H,0 + 0,5 M H,S04 + 0,4 M NaCl (c) et pour le sel FeS04.7H,0 (d)

Un autre scénario envisagé est que les bandes Raman 3 982 cm™ et 1054 cm™ évoluent du fait de la
présence de cations métalliques dans la solution de la piqlire, ce qui aboutit a la formation de
complexes métal — sulfate. Effectivement, dans le cas de la présence de Fe?* dans la solution, nous

pouvons considérer le systeme de réactions chimiques suivant :

a) Fe?* + S0,% = FeSO
{( ) 4 4 4.2)

(b) HSO,” = H* + 50,*

Les constantes d’équilibre des réactions du systeme (4.2) sont les suivantes : log B = 2,3 pour la réaction

(a) et pKa = 1,94 pour la réaction (b).
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La réaction (a) du systéme (4.2) correspond a la formation de complexes fer — sulfate lorsque Fe?* est
présent en solution. Cette réaction a pour effet de consommer I'espéce SO4%. Cette consommation de
S04 a ensuite pour conséquence de modifier I'équilibre HSO4 / SO4% décrit par la relation (b). D’aprés
la loi de Le Chatelier, la consommation de SO4* via la réaction (a) a pour conséquence de consommer
HSO, dans la réaction (b) pour produire SOs*. Avec ces déplacements d’équilibre, nous avons
finalement consommation de HSO4’, donc diminution de la bande a 1054 cm™, et formation de FeSO,,
d’ol augmentation de la bande a 982 cm™. Cela va dans le sens des observations réalisées au début de
la propagation d’une piqdre.

Evaluons a l'aide de solutions étalons I'effet de la présence de FeSO, dans la piqglre. Si I'on considére
maintenant I'effet de I'ajout de FeSO, dans l’électrolyte utilisé dans la cellule électrochimique
(FeS04.7H,0 est ajouté a 0,4 M NaCl et 0,5 M H,SO, (Figure 74c)), on observe une augmentation de
I'intensité de la bande & 982 cm™ sans diminuer pour autant 'intensité de la bande & 1054 cm™. De
plus, le spectre Raman d’un sel de FeSO4.7H,0 (solide) comporte une bande principale étroite a 977
cm™, comme cela est visible sur la Figure 74d. On en conclut donc que la formation du complexe FeSO,
pourrait justifier 'augmentation observée de la bande a 982 cm™ dans la piqire. Toutefois le complexe

FeSQ, serait sous forme hydratée et non cristallisée puisque la bande Raman n’est pas décalée.

Il reste a savoir quel type de cations est susceptible de former des complexes métal — sulfate. Pour
cela, des spectres Raman sont réalisés apres ajout de 2 M de FeCl,.4H,0 (Figure 75a), NiCl,.6H,0
(Figure 75b) et CrCls.6H,0 (Figure 75c) a 0,4 M NacCl et 0,5 M H,SO4. Nous constatons que I'ajout de
FeCl,.4H,0 et NiCl,.6H,0 a pour effet d’augmenter la bande a 982 cm™ et de diminuer la bande & 1054
cm™. Les sulfates de fer et de nickel sont donc plus favorables que les chlorures de fer et de nickel. Les
réactions suivantes auraient lieu pour le fer et le nickel expliquant ainsi I’évolution des bandes de
sulfate 3 982 cm™ (SO4% + FeSO, + NiSQO4) et 1054 cm™ (HSO47) dans la pigdire :
(a) HSO,” = H* + 50,*~
{(b)MeClz + 50,2 > MeSO, + 2CI~ (4.3)

’ajout de CrCl3.6H,0 n’a pas d’effet significatif sur les bandes & 982 cm™ et 1054 cm™, signifiant
probablement qu’il n’y a pas de formation de complexes chrome — sulfate dans la pigQre.
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Figure 75 : évolution des bandes Raman a 982 cm™ et 1054 cm™® pour 2 M FeCl,.4H,0 + 0,5 M H,S0, +
0,4 M NaCl (a) ; pour 2 M NiCl,.6H,0 + 0,5 M H,SO4 + 0,4 M NaCl (b) et pour 2 M CrCl5.6H,0 + 0,5 M
H,SO,4 + 0,4 M NaCl (c)

En réalité, la formation de complexes de sulfates de fer et de sulfates de nickel a partir de chlorures de
fer et de nickel est probablement plus compliquée que la réaction (4.3). L'ensemble de réactions
suivantes pourraient se produire (un systéme identique pourrait étre écrit pour le nickel):

( (a) FeCl,.4H,0 + H,0 - [Fe(H,0)sCl]" + CI~

J (b) [Fe(H,0)sCI]* + OH™ — [Fe(H,0)sOH]* + CI~
(c) [Fe(H,0)sOH]* + HSO,™ = [Fe(H,0)4]** + 50,%~

l (d) [Fe(H,0)¢]?* + 5S0,>~ — FeS0,.6H,0

(4.4)

La réaction (a) du systéme (4.4) indique la formation de [Fe(H,0)sCl] * a partir de FeCl,.4H,0. En effet,
comme il sera vu aprés dans le tableau thermodynamique (Tableau 4), la formation de FeCl* (ou
autrement écrit [Fe(H,0)sCI]*) est plus favorable que FeCl,.4H,0 sous forme aqueuse ou solide. La

réaction (b) est également en accord avec la thermodynamique puisque la formation de FeOH* (ou
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autrement écrit [Fe(H20)sOH]*) est plus favorable que FeCl*. La réaction (c) correspond a la réaction
d’hydrolyse d’'un complexe de fer telle que décrite par Rudolph et al. [299]. Cette réaction est I'étape
du systéme (4.4) qui aboutit & la consommation de HSO4™ et a la formation de S04, ce qui correspond
al’évolution des bandes Raman observées. Si le systeme réactionnel s’arréte a cette étape (c), les deux
bandes Raman ont donc évolué sans que des complexes métal — sulfate se soient formés. Les
formations de fer et nickel hydratés seraient donc suffisantes pour I’évolution des bandes de sulfates.
Néanmoins, I'étape (d) du systéme aboutissant a la formation de complexes de sulfates est fortement
probable, étant donné que les complexes de sulfates de fer se forment y compris pour la corrosion

marine de I'acier lorsque le milieu est trés pauvre en sulfates [320].

En conclusion, nous pensons que les évolutions des bandes & 982 cm™ et 1054 cm™ indiquent dans un
premier temps les formations de [Fe(H,0)s)?* et [Ni(H20)4]?*, puis dans un second temps les formations
de complexes Fe — sulfate et Ni — sulfate.

4.1.3.2 Attributions des autres bandes vibrationnelles détectées

Afin d’attribuer les trois autres bandes Raman principales détectées a 280 cm™, 295 cm™ et 460 cm™,
des mesures additionnelles en spectroscopie Raman ont été réalisées apres ajouts de 2 M de
FeCl,.4H,0 (Figure 76a), NiCl,.6H,0 (Figure 76b) et CrCls.6H,0 (Figure 76¢) a 0,4 M NaCl et 0,5 M H,SO..
Les deux bandes Raman a 280 cm™ et 295 cm™ peuvent étre associées a des complexes Fe — Cl ou Cr—
Cl hydratés. Effectivement, d’apres I'étude bibliographique précédente (Tableau 3), ces deux bandes
peuvent correspondre a FeCls¥, [FeClsH,0]%, [Cr.Cls]* ou [CrCly(H20)4]*. Cela est confirmé avec notre
solution étalon de FeCl,.4H,0 qui posséde une bande principale 3 310 cm™ (Figure 76).

La bande Raman a 460 cm est attribuée a des complexes Cr — Cl. D’aprés I’analyse bibliographique
(Tableau 3), il peut s’agir de CrCls.6H,0, ce qui est confirmé par notre mesure a la Figure 76. Le
complexe [CrCly(H20)4]* est également envisagé d’apres la littérature.
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Figure 76 : principales bandes Raman enregistrées pour 2 M FeCl,.4H,0 + 0,5 M H,SO4 + 0,4 M NaCl
(a) ; pour 2 M NiCl,.6H,0 + 0,5 M H,SO4 + 0,4 M NaCl (b) et pour 2 M CrCl;.6H,0 + 0,5 M H,SO,4 + 0,4
M NaCl (c)

Les produits de corrosion identifiés sont essentiellement des complexes Cr — Cl, en accord avec les
résultats de Brossia et al. [205] qui ont uniquement observé par spectroscopie Raman le complexe
[CrCI(H,0)s)** dans les produits de corrosion d’une piqdre artificielle d’acier 308 dans NaCl. Un tel
résultat s’explique par une plus forte absorbance d’une solution contenant des complexes Cr — Cl par
rapport a une solution contenant des complexes Fe — Cl ou Ni — Cl, comme cela a été mesuré au
spectrometre UV Visibles (Figure 77). On constate ainsi un pic d’absorbance de la solution 0,05 M
CrCl5.6H0 diluée dans 0,5 M H,S0, et 0,4 M NaCl pour la longueur d’onde de 633 nm qui correspond
également a la longueur d’onde du laser Raman. Il est probable que la prédominance des especes a

base chrome dans le spectre Raman soit liée a un effet de Raman résonant.
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Figure 77 : mesures d’absorbance réalisées par spectrométrie UV visible pour des solutions 0,05 M
CrCls.6H,0, 0,05 M NiCl,.6H,0 et 0,05 M FeCl,.4H,0 diluées dans 0,5 M H,SO4 + 0,4 M NaCl et

comparaison avec la longueur d’onde du laser Raman

4.1.4 Accord avec les prédictions thermodynamiques

L'objectif de cette partie est de discuter I'identification des produits de corrosion effectuée avec les

prédictions thermodynamiques. Le Tableau 4 présente les principales constantes de stabilité pour les

complexes métal — chlorure et métal — sulfate susceptibles de se former dans la piqdre.

Pour chaque élément métallique, les complexes et sels de cet élément sont classés par constante de

stabilité décroissante (signe = pour un facteur inférieur a 10, signe > pour un facteur compris entre

10 et 1000 et signe > pour un facteur supérieur a 1000), c’est-a-dire en fonction de la probabilité de

formation du composé :

FeSO4(a) > FeCl*(a) > F6504,(5) > FeClz(a) = FeClz(s)

NiSO4(qy > NiClyq) > NiCL* () » NiSOy5) » NiCly s,

CTZ(SO4)3(a) = C‘I"Cl3(a) > CT'CZZ+(a) > CT'CZZ+(a) > CT2(504)3(S) > CTCl3(S)
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On constate que les complexes (forme aqueuse) sont plus favorables que les sels (forme solide), ce qui
est en accord avec 'identification de produits de corrosion uniquement aqueux. De plus, pour le fer et
le nickel, les constantes de complexation de FeSO, et NiSO4 sont plus élevées que celles de FeCl, et
NiCl,, ce qui est cohérent avec la détection de complexes Fe — sulfate et Ni — sulfate et avec le fait que
les complexes Ni — chlorure n‘ont pas été détectés. Par contre, les constantes de complexation de
CrCls(a) et Crz(S04)3() sont sensiblement identiques, ce qui pourrait expliquer pourquoi les complexes
Cr — sulfate n’ont pas été observés dans la piqlre.

Il est envisageable, d’apreés les constantes de stabilité, que les chlorures soient utilisés pour complexer
majoritairement avec les ions chrome, et que les ions sulfate complexent majoritairement avec les ions
nickel et fer, comme cela a été observé. Il faut également souligner qu’il y a plus de fer disponible pour
précipiter que de nickel ou de chrome vu que la solution dans la piqlire contient les éléments
métalliques dans les proportions stoechiométriques de I'alliage comme cela a été montré par analyse
ICP [274]. Ainsi une grande partie des précipités formés dans la piqlre sont probablement des sulfates

de fer.

En conclusion, les prédictions thermodynamiques sont en bon accord avec les résultats de
spectroscopie Raman.
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Tableau 4 : constantes de stabilité a 20 °C pour différents complexes possibles dans la piqire.

Réaction Log (K) a 20°C Références

Fe?* gy + Cl™ (g = FeCl* 4 -0,2 [321]
Fe** gy + OH™ (q) = FeOH™ 4 4,7 [322]
Fe?* 4+ 2C1™ gy = FeClyg, -8,5 [321]
Fe** gy + 2C1™ gy = FeCly, -9,4 [323]
Fe** ) + 504" ;) = FeSOyq) 2,3 [324]

Fe (q) +S0,* ) = FeSOys 2,1 [325]
Ni** gy + Cl™ (q) = NiCl* g -1,0 [321]

Ni** gy + OH™ gy = NiOH* 4 4,3 [322]
Ni?* gy + 2C1™ gy = NiCly g 0,1 [326]
Ni?* () + 2C17 () = NiClys -8,9 [323]
Ni** g + 5042_@ = NiSOy(q) 2,3 [327]
Ni** gy + 80,7 ) = NiSOy) -5,6 [328]
Cr3t @y + Cl™(qy = CrCl** g 0,7 [329]
Cr3* @y + 2CL7 () = CrCl" -0,6 [326]
Cr3* @y + 3C1™ (q) = CrClzg 2,9 [330]
Cr3% (@) + 3CL7 () = CrClys -20,5 [328]

Cr3* @y + 15 % 504" ;) = 0,5 % Cr3(S04)3(q) 3,2 [330]
Cr3¥ @y + 1,5 50,°7 ;) = 0,5 % Crp(S04)3s) 6,4 [331]

4.1.5 Evolution en cours de polarisation

L’évolution des produits de corrosion précédemment identifiés a été étudiée en fonction de I'activité
de la piglre (Figure 78). Des mesures en spectroscopie Raman ont été réalisées toutes les 15 secondes.
A l'origine du temps de la Figure 78 (t=0), I'électrode d’acier 316L présente une piqlire unique
repassivée qui a été initialement créée en utilisant un microcapillaire sous le spectrométre Raman.
L’électrode est immergée dans une solution 0,4 M NaCl et 0,5 M H,SO,4 et un potentiel de 0 V/ESM est
appliqué. Durant les cing premiéres minutes, la piglre reste inactive : le courant est quasiment nul
avec une valeur de 5 pA, et seules les deux bandes 3 982 cm™ (SO4%) et 1054 cm™ (HSO4) sont visibles
sur les spectres Raman. Puis brusquement aprés 5 minutes, la propagation de la piglre unique reprend
(augmentation du courant mesuré). Immédiatement apres ce redémarrage de la piqdre, les intensités

des bandes 3982 cm™ et 1054 cm™ sont modifiées, indiquant probablement la formation de complexes
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Fe — sulfate ou Ni - sulfate. La propagation continue. Puis les bandes & 295 cm™ et 460 cm™ attribuées
a la formation de complexes Fe — Cl et Cr — Cl augmentent a leur tour. Apres dix minutes de
propagation, la piglire est repassivée en diminuant le potentiel appliqué a — 0,4 V/ESM. Toutes les
bandes évoluent alors simultanément avec la dissolution des produits de corrosion formés. Le seul
complexe qui reste présent au voisinage de la surface d’une pig(re repassivée est le complexe Cr —Cl,
comme cela est visible avec une intensité non nulle de la bande a 460 cm™ apreés la repassivation de la
piqlre (courbe bleue). Cela peut se justifier par le maintien de la dissolution du chrome avec la
dissolution de la couche passive au fond de la piqlire repassivée.
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@ 150 | Cr-ClI
-— - | | -
'_é 75 | I 460 cm 12
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Figure 78 : évolutions de l'intensité des bandes Raman d’intérét durant les différentes étapes de vie
d’une piqlre unique sur I'acier 316L dans 0,5 M H,SO4 + 0,4 M NacCl a 20°C

114



Heurtault Stéphane — These de doctorat - 2016

Une autre expérience présentée sur la Figure 79 montre que le rapport de concentrations [SO4*] /
[HSO4] déterminé par le rapport des intensités des bandes a 982 cm™ et 1054 cm™ augmente
exactement au moment méme ou le courant de I'électrode augmente, ce qui justifie que c’est la
présence d’ions fer et nickel dans la solution qui modifie le rapport SO4* / HSO4 avec la réaction
d’hydrolyse notée (4.4) puis la formation de complexes Fe — sulfate et Ni - sulfate. Les complexes Fe —
Cl et Cr — Cl apparaissent dans un second temps lorsque le courant de propagation est déja presque
stationnaire. La Figure 80 indique que le rapport SO4% / HSO,4 diminue de nouveau simultanément avec
le courant lors d’une repassivation. Les complexes Fe — Cl sont plus longs a disparaitre. Ces évolutions
des bandes Raman suite a la repassivation de la piglre indiquent que la solution concentrée présente

dans la piglre se dissout lors de la repassivation.
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Figure 79 : évolutions de I'intensité des bandes Raman pendant I'initiation d’une pig(ire unique sur
I'acier 316L dans 0,5 M H,SO4 + 0,4 M NaCl a 20 °C en appliquant un potentiel de 0 V/ESM
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Figure 80 : évolutions des bandes Raman pendant la repassivation d’une piqlire unique sur I'acier
316L dans 0,5 M H,S04 + 0,4 M NaCl a 20 °C en appliquant un potentiel de 0 V/ESM avant 1 min 30 et
-0,4 V/ESM aprés 1 min 30

La maitrise des conditions d’activation et de passivation d’une piqlre unique permet d’étudier le
phénoméne par micro-spectroscopie Raman. La micro-spectroscopie Raman, exploitée a I'aide
d’une étude bibliographique et d’une analyse thermodynamique, a permis de proposer la nature
des produits de corrosion formés dans la piqlre. Tout d’abord, I'équilibre SO4* / HSO4 est décalé
du fait de I’hydrolyse de complexes de fer et de nickel qui peut aboutir a la formation de [Fe(H20)e)**
et [Ni(H,0)4]* puis dans une seconde étape, a la formation de complexes Fe — sulfate et Ni —sulfate.
Lorsque le courant de propagation a presque atteint un état stationnaire, des complexes Fe — Cl et
Cr—Cl se formeraient dans la piq(re : FeCls>, [FeClsH,0]%, CrCl3.6H,0, [Cr,Clo]* et/ou [CrCly(H,0)4]".
Ce sont essentiellement des complexes Cr — Cl qui ont été observés en raison de I'absorbance élevée
des solutions Cr — Cl dont un des pics d’absorbance est proche de la longueur d’onde du laser Raman
utilisé (Raman résonant). Il est donc proposé qu’une solution trés concentrée de complexes sulfates
de Fe et Ni et chlorures de Cr se forment en fond de piqlre lors de sa propagation. L’étude in situ
par microscopie Raman n’a pas permis de déterminer si un film salin cristallisé était présent au fond

de la piqdre puisqu’il n’a été possible d’observer que la surface de la solution concentrée qui

compose l'intérieur de la piqdre.
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4.2 Discussion sur la précipitation potentielle d’un film salin en fond de

piqare

En utilisant la fluorescence a rayons X, Isaacs et al. [203] ont montré la présence d’un film salin enrichi
en fer d’épaisseur 5 um au fond d’une piqlre artificielle sur un acier Fe — 18Cr — 13 Ni dans 0,5 M HCI
+ 0,5 M NaCl. Un film salin est un film cristallisé ou amorphe de produits de corrosion. La présence
d’un tel film pourrait étre la principale cause du maintien de la propagation d’une piq(re stable, avec
notamment l'introduction d’'une chute ohmique a travers le film [178]. Malheureusement, le spectre
Raman du film salin n’est pas accessible lorsqu’une solution concentrée la recouvre [216]. C'est
pourquoi dans nos expériences Raman ol une solution concentrée était présente dans la piqdre, il n’a
pas été possible de conclure quant a I'éventuelle présence d’un film salin au fond de la piqlre. Dans
un premier temps, nous allons passer en revue quelques observations expérimentales réalisées lors de
nos mesures suggérant la présence d’un film salin. Puis nous discuterons de la nature du film présent :
est-on en présence d’un film salin solide parfaitement cristallisé ou uniquement d’une solution

concentrée, constitué de complexes solubilisés et non saturés ?

4.2.1 Observation expérimentale d’effets caractérisant la présence d’un film salin en

fond de pigare
4.2.1.1 Vitesse de dissolution indépendante du potentiel appliqué

La Figure 81 montre que la profondeur de piqlre est constante quel que soit le potentiel appliqué a
I’électrode d’acier 316L. Cela peut paraitre surprenant car depuis les années 1930 ou Butler [332] et
Erdey-Gruz et Volmer [333] ont étudié la cinétique de transfert de charges pour la réaction cathodique
de I’hydrogéne H* + e~ — H en établissant la loi de Butler Volmer, nous savons que le volume de
dissolution augmente lorsque le potentiel est augmenté. Toutefois, ce résultat peut s’expliquer par le
mécanisme d’autorégulation de I'épaisseur du film salin proposé par Isaacs et al. [198]. Quand un film
salin est présent en fond de piq(re, le flux de dissolution du métal est piloté par le flux de dissolution
du film salin dans la solution de la piqlre, ce qui correspond a la diffusion des cations métalliques vers
I’extérieur de la piglre. Lorsque le potentiel appliqué est augmenté, le potentiel local au fond de
piqdre sous le film salin augmente, ce qui augmente le flux de dissolution et par conséquent devrait
augmenter la vitesse de propagation de la piqlre et donc la profondeur mesurée. Or, le flux de
dissolution du métal devient supérieur au flux de diffusion ce qui entraine une augmentation de
I’épaisseur du film salin et donc une augmentation de la résistance ohmique induite par le film salin.
En conséquence, le potentiel au fond de piqdre pilotant la dissolution du métal diminue ce qui réduit
la vitesse de dissolution. Cet effet rétroactif sur la vitesse de dissolution provoqué par la variation
d’épaisseur du film salin en fond de piqlre pourrait expliquer pourquoi une profondeur de piglre
constante a été observée pour les différents potentiels appliqués malgré I'augmentation attendue de

la dissolution du métal a fort potentiel. Ce phénomene a été décrit dans la littérature en présence d’'un
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film salin cristallisé, toutefois il n’est pas a exclure qu’il peut aussi exister en présence uniquement

d’une solution concentrée n’ayant pas atteint la saturation.
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Figure 81 : mesures de la profondeur de la piqlre unique pour différents potentiels appliqués dans le
domaine passif en utilisant 3 M NaCl dans 0,5 M H,5S04 a 20 °C pour deux temps de propagation.

4.2.1.2 Morphologie du fond de pigQre

Des expériences ont été réalisées a 20 °C en utilisant NaCl (3 M) dans la seringue dans une solution de
H,S0,4 0,5 M en appliquant le plus faible potentiel dans le domaine passif pour lequel il a été possible
d’initier et propager une piglre unique, c’est-a-dire Ezis. = - 0,4 V/ESM pour notre nuance d’acier. La
Figure 82 présente les images en microscopie électronique des morphologies en fond de piqlire de ces
expériences. Apres une heure de propagation (Figure 82a), la surface au fond de piqlre est irréguliere
avec la présence de facettes cristallographiques. Cette allure irréguliere et rugueuse a déja été
observée sur d’autres matériaux [334] et s’explique par des vitesses de dissolution différentes suivant
les orientations cristallines. Elle est généralement associée a une dissolution sous contréle de transfert
de charges, en absence de film salin. Apreés six heures de propagation (Figure 82b), la surface du fond
de piqlre devient plus uniforme. La morphologie a facettes de la Figure 82a est uniquement visible au
début du domaine passif ol la dissolution n’est pas trop rapide, alors que pour un potentiel appliqué

plus élevé, I'aspect du fond de piqlre a déja une apparence polie méme pour les faibles temps de
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propagation (Figure 82c). Cet état de surface régulier est généralement associé a la présence d’un film
salin [10], comme montré dans différentes études de polissage électrolytique [196, 197]. Toutefois,
Lohrengel et al. [217] ont également observé cet aspect poli en I'absence de film salin lors d’études de
la dissolution anodique de matériaux purs dans NaNOs pour la conception de matériaux de pointe par
voie électrochimique. Dans leurs expériences, le film salin est absent car la solution au contact du métal
est renouvelée toutes les 0,3 s, temps insuffisant pour permettre la précipitation d’un film salin [335].
Selon Lohrengel, le polissage était obtenu par la présence d’une couche de solution concentrée,
visqueuse, soluble, saturée et colorée. La présence de cette solution concentrée est dans notre cas

également envisageable.

Figure 82 : images au microscope électronique a balayage du fond de piqlre pour une piqlre unique
sur acier 316L aprés 1 ha—0,4 V/ESM (a), 6 heures a—0,4 V/ESM (b) et 1 h a 0 V/ESM (c)

4.2.1.3 Dissolution spontanée du film salin a faible potentiel

En polarisant I'électrode au début du domaine passif, a — 0,4 V/ESM, nous avons observé un
comportement limite de la chimie critique présente dans la piqdre : la dissolution spontanée et la
reprécipitation d’un film salin ou d’une couche de solution concentrée présente dans la piqlre durant
la phase de propagation. L’encart de la Figure 83 présente le courant de pig(ration enregistré durant
les trois premiéres heures de propagation d’une piglre unique sur I'acier en polarisant a — 0,4 V/ESM
dans une solution H,S04 0,5 M a 20 °C en utilisant NaCl 3 M dans la seringue et le microcapillaire. Ce
courant de propagation est caractérisé par une premiére phase de croissance suivi d’'une phase ou le
courant atteint une valeur stationnaire (plateau). Une différence par rapport au courant de
propagation « typique » d’une piqlre unique apparait pour le courant a la Figure 83 : le courant chute
exponentiellement a deux reprises alors que le plateau a été atteint (la premiére en bleu, la seconde
en rouge). Ces deux décroissances sont représentées sur la Figure 83 ol le temps initial (t = 0 s)
correspond au moment ou la couche critique se dissout (i.e. aprés 1 h 30 et 2 h 30 de propagation pour
la figure présentée dans I'encart), tandis que la valeur nulle du courant correspond au courant de
plateau juste avant la dissolution de la couche critique. Une telle dissolution puis précipitation d’un
film salin a déja été observée dans la littérature pour un acier 304 dans 1 M NacCl [86, 336], mais le
comportement n’était pas spontané puisque la dissolution était causée par une diminution du

potentiel et la précipitation par une augmentation du potentiel. Lorsque le film salin ou la solution
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concentrée se dissout, la propagation du fond de piglre n’est plus limitée par la diffusion. Un scénario
possible est qu’en absence du film, la croissance du fond de la piqlire est contrblée par la formation et
la croissance lente d’un nouveau film [195]. Dans une telle situation, le processus le plus lent limitant
la propagation peut étre soit la vitesse de croissance des cristaux anodiques [337] soit I'augmentation
de la taille des pores formant le nouveau film [199]. Lorsque le film dissous se reforme, le courant
retourne a sa valeur mesurée avant la dissolution et n’excede pas cette valeur. Cela tend également a
montrer que la concentration de saturation n’a pas été dépassée pour la précipitation du nouveau
film, contrairement a ce qui est parfois décrit dans la littérature [79, 336]. Toutefois, la précipitation
d’un film salin sans supersaturation a déja été observée avec I'utilisation d’une électrode tournante a
disque [338]. Cette expérience indique également que la propagation de la piqlre se maintient lorsque
le film (concentré ou salin) se dissout dans la piqlre, ce qui révele que la repassivation de la piqdre
n’est probablement pas uniquement liée a la dissolution du film mais dépend surtout de la composition

chimique de la solution dans la piglre (et de la concentration d’ions chlorure).
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Figure 83 : dissolution spontanée puis précipitation d’un film salin ou solution concentrée pendant la
propagation d’une pig(re unique. Encart : courant de la piqlire unique pour I'acier 316La —-0,4
V/ESM ; 20 °C ; 3 M NaCl (seringue) et 0,5 M H,SO4 ou le film s’est spontanément dissous puis a

reprécipité deux fois (en bleu et rouge)
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4.2.1.4 Variation d’état de la piqiire a fort potentiel

En polarisant I'électrode a la fin du domaine passif, a 0,4 V/ESM, le courant associé a la propagation
d’une piqlre unique présente des fluctuations, comme cela est visible sur la courbe rouge de la Figure
84. Si un potentiel de 0 V/ESM est appliqué, aucune fluctuation du courant n’apparait (Figure 84 -
courbe noire). De plus, la Figure 85 présente des expériences ou les potentiels de 0 V/ESM et 0,4 V/ESM
ont été appliqués durant un méme essai. Les fluctuations ne sont présentes qu’a 0,4 V/ESM,
indépendamment de la polarisation précédente de I'électrode, qui confirme bien que leur apparition
est uniqguement due au fort potentiel appliqué. Par ailleurs, les fluctuations du courant peuvent étre
corrélées avec I'allure du fond de piqlre (Figure 86). Lorsqu’il n’y a pas de fluctuation du courant, la
piqlre unique a une forme d’assiette avec des parois verticales et un fond de piqlre plan (Figure 86 -
image a) alors qu’en présence de fluctuations du courant, le fond de piqUre est plus irrégulier avec une
surface plane plus petite au centre de la piqlre (surface en pointillés) et des parois moins verticales
(Figure 86 - image b). Par conséquent, nous pensons que le phénoméne entrainant les fluctuations du

courant a lieu en périphérie de la piqQre unique, comme cela est schématisé sur la Figure 87.

—— 0 V/ESM
—— 0,4 VIESM

| 516 / MA

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Temps / h

Figure 84 : fluctuations du courant de propagation d’une piqlre unique a 0,4 V/ESM (courbe
rouge) et absence de fluctuations a 0 V/ESM (courbe noire). Conditions expérimentales : rayon
externe du microcapillaire = 170 um ; T=20 °C; NaCl 3 M (seringue) ; H.5S0,0,5 M

121



Heurtault Stéphane — These de doctorat - 2016

4
4a) b)
34 34
<C
<C
E 2- E 21
= 0 V/ESM 0.4 VIESM ik 0,4 VIESM 0 V/ESM
1- 14
0 ' I T 0 T T T T
0 1 2 0 1 2
Temps/h Temps/h

Figure 85 : fluctuations observées a 0,4 V/ESM apres ou avant une polarisation a 0 V/ESM. Conditions
expérimentales : T=20 °C; 3 M NaCl (seringue) ; 0,5 M H,SO4
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Figure 86 : vues de dessus au microscope électronique des piqlres uniques de la Figure 84 : courbe
noire (image a), courbe rouge (image b) avec en ligne pointillé rouge le périmétre de la surface au
fond de piqdre.
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Figure 87 : schéma de la piglre ou des fluctuations sont enregistrées avec la présence en fond de
piglre d’une zone toujours active (disque de rayon « minimum active radius ») et une zone qui oscille

entre activité et passivation («oscillating surface »)

Nous associons ces fluctuations au réle dual du film salin ou solution concentrée qui ne peut étre
observé qu’a partir d’'une certaine épaisseur de film [78, 339] : d’'un c6té il permet d’entretenir des
conditions favorables a |la propagation et d’un autre coté il facilite la repassivation.

Les diminutions du courant observées sur les Figure 84 et Figure 85 seraient dues a la repassivation
d’une partie de la surface consécutive a un manque d’eau sur la surface de la piqdre. Les cations
métalliques issus de la dissolution ont besoin d’eau pour pouvoir s’hydrater et ainsi diffuser du fond
de piqlre vers I'extérieur (cf. chapitre 3). Toutefois, la quantité d’eau disponible dans le film salin ou
solution concentrée est limitée. Lorsque le potentiel appliqué a I'électrode augmente, I'épaisseur du
film augmente également en vertu du mécanisme d’autorégulation. A partir d’une certaine épaisseur
de film, il n’y a plus assez d’eau accessible en fond de piqlre pour permettre I’hydratation des cations
métalliques, ce qui entraine donc la repassivation de la piglre et la diminution du courant. Ce type de
passivation créée sous le film salin en milieu sulfurique concentré a été étudié pour le fer par Ebersbach
et al. [340] et pour le nickel par Gilli et al. [202] dans les années 1960. lls ont notamment montré que
lorsque le milieu était trés concentré, I'eau est remplacé a I'interface par les ions SO4% ou HSO4, ce qui
a pour conséquence d’entrainer une augmentation du pH dans le film salin. Ainsi, Newman [288] et
Beck [341] associent I'apparition des fluctuations du courant pour un potentiel donné a une

augmentation du pH dans le film salin a partir d’'une certaine épaisseur.
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L'augmentation du courant est ensuite consécutive a la reprise de la propagation. Suite a la
passivation, le film salin ou solution concentrée se dissout jusqu’a ce que son épaisseur redevienne
inférieure a I'épaisseur critique. Alors, les cations métalliques présents en fond de piqglre peuvent de
nouveau s’hydrater et la propagation reprend jusqu’a ce que I'épaisseur critique soit de nouveau
atteinte ou la passivation s’effectue de nouveau. Cela explique les fluctuations observées.

Nous avions également observé que la passivation avait lieu en périphérie de la piqlire, ce qui est
cohérent avec la littérature. Effectivement, les fluctuations ont déja été décrites a fort potentiel dans
le cadre de la corrosion par piqlres des aciers 304 et 316 pour des solutions de concentration variant
de 0,1 M a1 M NaCl [85, 288]. Laycock et Newman [85] ainsi que Shu et al. [342] ont notamment
montré que ces fluctuations ont un caractere dynamique avec une propagation radiale. Le changement

d’hydratation et la repassivation s’effectuent donc de proche en proche en fond de piqre.

4.2.2 Gradient de concentration de cations métalliques dans la piqQre

Comme abordé dans la partie bibliographique (cf. chapitre 1), I'atteinte de la saturation avec la
précipitation d’un film salin ne serait pas nécessaire pour assurer le maintien de la propagation. Ainsi
plusieurs auteurs ont trouvé qu’une concentration en cations métalliques de 40 a 80 % de celle
nécessaire a la saturation était suffisante pour permettre la propagation de la pig(ire [86, 98, 177, 214-
216]. L'objectif de cette partie est de calculer le gradient de concentration en cations métalliques dans

la piglire durant nos expériences et d’en déduire si possible le degré de saturation de la solution.

La croissance du fond de la piqQre étant limitée par la diffusion des cations métalliques du fond vers
I'extérieur de la piqUre (cf. chapitre 3), la premiere loi de Fick peut étre utilisée pour estimer le gradient
de concentration de cations métalliques dans la piqlre ACeations. On obtient la relation suivante :

]fond _ ACcations (4-5)
ZF — Ycations —  __

ACcations €st de plus égal a la différence entre la concentration des cations en fond de piqlre Cetions €t
celle a 'embouchure Cempouchure. Pour simplifier les calculs, de nombreux chercheurs [86, 203] ont
considéré que Cembouchure €tait nulle. Toutefois, un article récent [343] a montré par simulation par
éléments finis qu’une telle hypothése a pour conséquence de sous-estimer la concentration de cations
en fond de piqdre puisque la concentration de cations n’est nulle qu’au-dela de la couche de diffusion
et non a I’embouchure de la piqlre. L’hypothése Cemsouchure = O serait possible que pour des piqires
allongées ou la profondeur de piqlre est supérieure a 16 fois le rayon, ce qui n’est pas le cas des
piqlres obtenues dans cette étude. Nous n’allons donc pas considéré que la concentration de cations

a 'embouchure est nulle.
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Néanmoins, nous pouvons calculer le gradient de concentration de cations métalliques dans la piqdre.
Pour I'application numérique de la relation (4.5), pour H,SO4, 0,5 M, un potentiel appliqué de
0 V/ESM et une température de 20 °C, les relations du chapitre 3 sont utilisées. La profondeur de
piglire p est calculée avec la relation (3.4), et la densité de courant en fond de piqlre Jine avec la
relation (3.17). Le Tableau 5 regroupe différentes valeurs de la littérature pour le coefficient de
diffusion des cations métalliques dans la pig(ire. Dans la suite, nous utilisons la plus petite valeur de
0,5.10° cm?2.s? (Isaacs [198]) et la plus grande 0,92 10 cm?.s? (Woldemedhin [246]) trouvées dans la

littérature.

Tableau 5 : coefficient de diffusion utilisé pour la diffusion du cation métallique dans la solution de la

piglre
Matériau Solution Coefficient de diffusion Références
304 1-4 M NaCl 0,510 >cm?s~1 [198]
304 1 M NaCl 0,82 10~ °cm?s™1 [86]
Fe 1-6 M HCl 0,6 10 >cm?s™1 [338]
0,85 10 5cm?2s~1
316L 1- 8 M LiCl et FeCls 0,92 10 5¢cm?2s1 [246]

Le gradient de concentration de cations métalliques dans la solution de la piq(re est calculée a la Figure
88a dans les conditions expérimentales suivantes : E 3160 = 0 V/ESM, T = 20 °C et 0,5 M H,SO4. On
observe qu’apres 15 minutes de propagation un gradient de cations métalliques stationnaire est
obtenu. En utilisant la plus faible valeur de coefficient de diffusion, nous trouvons un gradient de
concentration stationnaire en cations métalliques de 1,5 M (Figure 88a — courbe rouge). Pour la plus
grande valeur de Deitions relevée dans le Tableau 5, le gradient vaut 0,8 M (Figure 88a — courbe bleue).
Ces deux valeurs sont inférieures a la concentration de saturation de FeCl, valant 4,2 M a 23 °C [191]
et de FeSO, égale a 1,8 M [192]. Malheureusement, ne connaissant pas la concentration des cations
métalliques a I'embouchure de la piqglire, nous ne pouvons pas calculer la valeur de concentration en

fond de piqlre, comparer cette valeur a la saturation et conclure sur la présence d’un film salin.

Le courant de propagation moyen (sur 20 expériences) pour 3 M NaCl dans la seringue est représenté
sur la Figure 88b. Ce courant n’a pas été utilisé dans le calcul de la concentration de cations (relation
5.2), ce qui rend possible la comparaison entre concentration et courant. On constate que le gradient
de concentration de cations stationnaire (Figure 88a) est obtenue approximativement lorsque le
courant de propagation stationnaire est aussi atteint. Cela correspond également au moment ol en

spectroscopie Raman nous avions détectés les complexes Fe — Cl et Cr — CI.
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Figure 88 : évolution de la concentration en cations métalliques au fond de piqg(ire pour un coefficient

de diffusion de 0,5.10° cm?.s1 [198] (a - courbe rouge) et de 0,92 .10° cm?.s [246] (a - courbe bleue)

et comparaison avec le courant de propagation d’une piqlre unique (b). Conditions expérimentales :
E316. = 0 V/ESM, T =20 °C, H,S04 0,5 M

Il n’a pas été possible de conclure quant a la présence d’un film salin anhydre en fond de piqglre.
Toutefois, la solution dans la piqlre comprend probablement une forte concentration de
complexes, ce qui permet de retrouver certains effets généralement associés a la présence d’un
film salin : vitesse de propagation indépendante du potentiel appliqué, morphologie polie du fond
de piqlre, dissolution spontanée de la solution concentrée a faible potentiel et passivation
consécutive a un manque d’hydratation a fort potentiel.
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4.3 Discussion sur la chimie critique présente dans la pigQre

Comme nous venons de le voir, la présence d’'une solution concentrée dans la piglire pilote sa
propagation. De plus, cette solution concentrée posseéde une composition précise, fonction des
especes anioniques présentes en solution, les ions chlorure et les ions sulfate dans nos études. Comme
I’a discuté Brossia et al. [205], la composition de la solution dans la piqglire est probablement
primordiale pour la cinétique de propagation et sa repassivation. Dans un premier temps, I’évolution
de la concentration des ions chlorure dans la piglire pendant sa propagation a été étudiée. Puis
I'influence des concentrations des ions chlorure et des ions sulfate sur la cinétique de propagation a

été évaluée.
4.3.1 Evolution des ions chlorure dans la piqare

La concentration d’ions chlorure libres dans la piqilre (c’est-a-dire les ions ClI" et pas les complexes
chlorures, ni les ions adsorbés) a tout d’abord été mesurée en utilisant une sonde Ag/AgCl dans la
solution de la piglre. Puis, la concentration totale d’ions chlorure dans la piqire (c’est-a-dire CI" +
complexes constitués de chlorures + ions Cl-adsorbés) a été calculée en prenant en compte le transport

par migration pour maintenir I'électroneutralité dans la pigQre.

4.3.1.1 Mesure in situ de la concentration de chlorures libres avec une sonde Ag/AgCl

Une sonde Ag/AgCl est utilisée pour mesurer un potentiel local a une position donnée de la piqlre,
puis de ce potentiel nous en avons déduit une concentration d’ions chlorure libres a la position de la

sonde comme cela a été expliqué dans le chapitre 2 sur la mise en ceuvre expérimentale.

Une piglre unique est d’abord initiée puis propagée pendant deux heures en utilisant NaCl 3 M dans
la seringue et H,SO, 0,5 M dans I"électrolyte a 20 °C en appliquant un potentiel de 0 V/ESM a
I’échantillon. Puis la piqlre est repassivée en ouvrant le circuit. Elle a alors un rayon de 790 um et une
profondeur de 280 um. L’électrolyte est ensuite remplacé par une solution de H,SO4 0,5 M et NaCl 0,4
M au moyen de pompes péristaltiques. Un potentiel de 0 V/ESM est de nouveau appliqué. La sonde
Ag/AgCl est ensuite placée au centre de I'embouchure de la piglire pour mesurer la concentration
d’ions chlorure (Figure 89). Durant les 24 premiéres minutes, lorsque la piqlre est repassivée, une
concentration de ClI" de 400 mM, correspondant a celle de I'électrolyte extérieur est mesurée a
I’embouchure de la piglre. Puis apres 24 minutes, la pig(ire unique se réamorce comme cela est visible
avec l'augmentation du courant. La concentration de chlorures mesurée a I'embouchure diminue
simultanément jusqu’a atteindre, apreés 15 minutes de propagation, la valeur de 5 mM tandis que le
courant enregistré continue d’augmenter du fait de I'augmentation importante du rayon de piqlre
suite au réamorcage (cf. chapitre 5 pour I'étude du réamorgage de la piqire). Cette diminution de la
concentration de chlorures libres a I'embouchure indique que les ions chlorure sont consommés dans

la solution de la pigQire au début de la propagation. Ensuite, pendant la phase de propagation, la sonde
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Ag/AgCl a été baissée dans la solution de la piglre pour mesurer la concentration de chlorures a
différentes distances de I'embouchure (Figure 90). On constate une diminution de la concentration en
ions CI libres lorsque I’on se rapproche du fond de piqlre, ce qui est cohérent avec une consommation
linéaire de chlorures dans la piqlire et une plus faible accessibilité des chlorures libres en fond de
piqare.
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Figure 89 : comparaison du courant de corrosion avec la mesure de la concentration de Cl" a
I’'embouchure de la piglre a I'aide d’une sonde Ag/AgCl durant les premiers instants de réamorgage
d’une piqlre unique aprés une premiere phase de propagation de 2 heures. Conditions
expérimentales : H,S0, 0,5 M + NaCl 0,4 M ; T =20 °C; E316. = 0 V/ESM.
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Figure 90 : mesure de [CI] a différentes distances z de I'embouchure d’une piqlre unique active de 1
mm de rayon et 510 um de profondeur avec un électrolyte extérieur H,SO4 0,5 M + NaCl 400 mM a
20 °C et en imposant 0 V/ESM

4.3.1.2 Calcul d’une concentration moyenne de chlorures sous forme libre et complexée

dans la pigUre

La concentration d’ions chlorure sous forme CI" libre, CI" présent dans des complexes et Cl" adsorbé
peut étre calculée en prenant en compte le maintien de I'électroneutralité dans la piqlre par
migration. Pour ce calcul, nous allons réutiliser la configuration précédente pour la sonde Ag/AgCl ou
une piqlre unique repassivée a été réamorcée dans une solution H,SO4 0,5 M + NaCl 0,4 M. Il sera vu
plus loin que cette concentration de 0,4 M d’ions chlorure a été choisie car c’est la concentration
nécessaire minimum pour réamorcer la piqdre (cf. Figure 108). De plus, nous évitons de calculer la
concentration d’ions chlorure dans la piqQre dans le cas ol le microcapillaire est présent car il introduit
un flux convectif qui serait a prendre en compte dans le calcul de la concentration d’ions chlorure. Au
début de la propagation, suite a la dissolution du métal, de nombreux cations métalliques chargés
positivement sont présents dans la piqQre. Pour maintenir I’électroneutralité, les anions majoritaires
présents dans I’électrolyte se déplacent donc dans la solution de la piglire [180, 181]. Ce maintien de
I’électroneutralité pour une piqdre unique sur I'acier 316L dans 0,5 M H,SO,4 + 0,4 M NaCl a pH = 0,25
dépend de la nature des ions sulfate en solution. Pour un pH de 0,25, la thermodynamique prédit que
les sulfates sont uniquement sous la forme HSO, [127]. Avec cette hypothése, le maintien de
I’électroneutralité peut s’écrire en tout point de la piqlre en considérant la méme mobilité pour les
ions CI" que pour les ions HSO," :
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Z * Negtions = 1 * M- + 1 * Npso,~ (4.6)

Avec z : le nombre d’oxydation moyen de [I'acier 316L qui est égal a 2,2 [198]

Ncations, Nc- €t Nusos- : les nombres de moles de cations métalliques dans le volume de la piqgdre
provenant de la dissolution du métal, le nombre de moles d’ions Cl" attirés pour compenser la charge,
et le nombre de moles de HSO, attirés.

Si la migration des anions s’effectue dans les proportions stcechiométriques, c’est-a-dire en
considérant une méme mobilité pour les ions Cl et les ions HSO4, alors pour 0,4 M d’ions Cl et 0,5 M
d’ions HSO, :

4
Ne- = ¢ * Nyso,~ (4.7)

5

En remplagant la relation (4.7) dans la relation (4.6), on détermine le nombre de moles de chlorures
présents dans la solution de la piq(re pour assurer I'électroneutralité :

4z

Nei- = ? * Negtions (4.8)

La concentration totale d’ions Cl dans la piqlre est alors la somme de la concentration initiale de la
solution (qui ne peut pas servir a maintenir I'électroneutralité suite a I'arrivée des cations métalliques
car elle compense déja la charge des cations Na* présents initialement dans la piglre) et du nombre
de moles arrivant divisé par le volume de la piqdre :

[Cl"]=04+ A (4.9)
p
En remplagant I'expression (4.8) dans la relation (4.9) :
4z Ncations
[ClT]=04+ —x— 4,10
5 v, (4.10)

En reconnaissant la concentration de cations dans la piqdre, la relation (4.11) permet de calculer la
concentration en chlorures dans la piqre lorsque 0,4 M de NaCl est présent dans la pig(re avant le
réamorcage :

_ 4z
[Cl ] =04+ ? * Leations (4.11)

Pour I'application numérique de la relation (4.11), il faut connaitre la concentration en cations
métalliques dans la piqQre. D’apres I'utilisation de la loi de Fick a la Figure 88, nous savons que dans la
piqlre il y a un gradient de concentration de cations métalliques compris entre 0,8 M et 1,5 M. A défaut
de pouvoir calculer la concentration de cations Ccaions dans la piqlire, nous pouvons I’'encadrer avec
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une valeur basse lorsque Cembouchure = 0 €t Une valeur haute lorsque le fond de piqlire est a saturation.
Pour un acier inoxydable en milieu sulfate — chlorure, nous prenons une concentration de saturation
de 2,8 M comme discuté par Pistorius dans sa thése [127]. Dans ces conditions, la concentration
moyenne de cations métalliques dans la piqlire est comprise entre 0,4 M et 2,4 M. On peut ensuite
calculer la concentration moyenne de chlorures dans la piqQre avec la relation (4.11). Les résultats sont
représentés a la Figure 91.

Tout d’abord, nous remarquons que la concentration des chlorures augmente lorsque le courant de
propagation augmente. Puis elle devient constante lorsque le courant est lui aussi stationnaire. A Iétat
stationnaire, pour la plus faible valeur de concentration moyenne de cations (0,4 M), la concentration
de CI correspondante est de 0,8 M (Figure 91 — courbe bleue) tandis que pour la plus grande valeur de
concentration moyenne de cations (2,4 M), la concentration moyenne de CI" vaut 2,8 M (Figure 91 —
courbe rouge). D’apreés les calculs, la concentration moyenne totale de chlorures dans la piqglre est
donc comprise entre 0,8 M et 2,8 M en phase de propagation. Ce calcul repose sur la
thermodynamique qui a prédit que les ions sulfate sont sous la forme HSO,4. Toutefois, étant donné
gue le spectre Raman de la solution possédait la méme intensité pour les deux bandes de HSO, et
S0.4%, on pourrait s’interroger sur la validité de cette prédiction thermodynamique (bien que I'intensité
Raman ne soit pas proportionnelle a la concentration). En refaisant le calcul avec SO4* au lieu de HSO4
, on trouve que la concentration d’ions chlorure est comprise entre 0,7 M et 1,9 M. Pour la suite, nous
conserverons l'intervalle (0,8 M — 2,8 M) déterminé avec HSO4".

Etant donné que la concentration de I'électrolyte initiale est de 0,4 M, un enrichissement en chlorures
a donc lieu dans la piqlre durant la propagation. Cet enrichissement en chlorures dans la piqlre a été
déterminé expérimentalement par Mankowski et Szklarska-Smialowska en 1975 [185]. lls ont mesuré
une concentration de chlorures d’environ 2 M pour un diameétre de piqlre supérieur a 1,6 mm (ce qui
correspond a 2 heures de propagation dans nos expériences) apres avoir congelé I'électrolyte dans la
piqlre puis oxydé les ions chlorure en chlores puis déterminé la concentration de chlore par
colorimétrie suivant la méthode de Marczenko et Choluj-Lenarczyk [186]. Une telle méthode
expérimentale a permis de mesurer tous les ions chlorure présents dans la piqlre, y compris ceux qui
forment des complexes et qui s’adsorbent a la surface, a la différence des mesures que nous avons
effectué au paragraphe précédent avec la sonde Ag/AgCl. Cette mesure expérimentale de 2 M de la
littérature est comparable de I'intervalle de valeurs (0,8 M — 2,8 M) que nous avons calculé.
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Figure 91 : évolution de la concentration en chlorures dans la pig(ire pour une concentration
moyenne de cations métalliques de 0,4 M (a - courbe bleue) et de 2,4 M (a - courbe rouge) et
comparaison avec le courant de propagation d’une piqlre unique (b). Conditions expérimentales :
Es16. = 0 V/ESM, T =20 °C, H,S04 0,5 M + NaCl 0,4 M

4.3.2 Influence des anions chlorure ou sulfate sur la cinétique de propagation

L'objectif de cette partie est d’étudier I'influence de la concentration des ions chlorure et des ions
sulfate sur la vitesse de propagation du fond de piqire. Différentes expériences ont donc été réalisées
en modifiant la concentration de sulfates dans la seringue et I’électrolyte (Figure 92a) ou en modifiant
la concentration de chlorures dans la seringue (Figure 92b).

La Figure 92a indique que la profondeur de piglre diminue sensiblement lorsque la concentration de
sulfates augmente : diminution de 15 % de la profondeur lorsque la concentration en sulfates passe
de 0,5 M a 1,25 M. Cette diminution peut s’expliquer par la modification de composition chimique de
la solution en fond de piqlre. Une augmentation de la concentration en ions sulfate augmente le

rapport de concentration sulfates / chlorures dans la solution, ce qui diminue la solubilité des
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complexes présent en fond de piqlre comme I'évoque Pistorius [127, 193] a partir des données de
solubilité de Silcock [344], et donc diminue la concentration des cations métalliques en fond de piqdre.
Par conséquent, la diffusion des cations métalliques du fond de piqg(ire vers I'extérieur (processus
pilotant la vitesse de propagation de la piglire) serait plus faible (cf. chapitre 3 et partie 4.1). Ce
processus expliquerait des profondeurs mesurées plus faibles aux fortes concentrations de sulfates.

La Figure 92b montre que suite a une variation de chlorures entre 1,2 M et 3 M la profondeur de piqglire
apres 2 heures de propagation reste constante a environ 275 um. Ce résultat indique qu’une
augmentation de la concentration d’ions chlorure dans la piqlre n’augmente pas la vitesse de
propagation du fond de piqlre. En raisonnant de la méme maniére que pour les sulfates, une
augmentation de la concentration de CI" au fond de piqlre entraine une modification du rapport
sulfates / chlorures et donc un changement de solubilité du fond de piqdre. L’augmentation de CI°
augmenterait la solubilité du fond de piqlre, la concentration en cations métalliques en fond de piqlre
et finalement la profondeur mesurée. Ce résultat n’est pas en accord avec nos résultats. Pour justifier
le désaccord expérimental avec la théorie proposée, il peut étre avancé qu’une modification de la
concentration de chlorures entre 1,2 M et 3 M ne modifie pas énormément la solubilité des complexes
car une concentration de 1,2 M en chlorures est déja suffisamment élevée pour atteindre une
composition de la solution concentrée en fond de piqlre élevée en chlorures. Augmenter la
concentration en chlorures jusqu’a 3M aurait donc un effet négligeable sur la composition chimique

de la solution concentrée.
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Figure 92 : mesures de la profondeur de la piqlre unique pour différentes concentrations de sulfates

apres 3 heures de propagation a 0 V/ESM avec 3 M NaCl a 20 °C (a) et pour différentes
concentrations de NaCl aprés 2 h de propagation a 0 V/ESM dans 0,5 M H,SO4 a 20 °C (b).

Les anions majoritaires dans la piqlire ont été étudiés. Par le calcul, la concentration totale de
chlorures dans la piglre durant la propagation a été estimée entre 0,8 M et 2,8 M, ce qui correspond
a un enrichissement en chlorures dans la piqlre par rapport a la solution. Une mesure
expérimentale au moyen d’une sonde Ag/AgCl a ensuite permis de caractériser uniquement les ions
chlorure libre en solution et non les chlorures présents dans les complexes ou sur la surface. Il a été
observé que la concentration de chlorures libres diminue au début de la propagation pour atteindre
une valeur quasiment nulle dans I'ensemble de la solution concentrée présente dans la piqQre, ce
qui indique que les chlorures présents dans la piglire sont consommés dans la complexation pour

former la solution concentrée ou lors de I'adsorption sur la surface active pour maintenir la
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propagation. Dans un second temps, il a été vu que la concentration des ions sulfate dans le bain
ont une légere influence sur la cinétique de propagation du fond de piqlre, ce qui semble indiquer
que la propagation est probablement dépendante de la composition de la solution concentrée a

travers son influence sur la solubilité des complexes formés.

4.4 Conclusions

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a la détermination de la composition chimique de la
solution dans la piqlre durant la propagation et nous avons schématisé I’ensemble de nos conclusions

sur la Figure 93.

Dans un premier temps, nous avons analysé, a l'aide de la spectroscopie Raman, les produits de
corrosion présents dans la piglire en phase de propagation. Un changement dans la répartition des
ions sulfate entre SO4> et HSO4 au début de la propagation indique, aprés analyse thermodynamique
et étude bibliographique, que les cations hydratés [Fe(H.0)s]** et [Ni(H.0)4]?* ainsi que les complexes
Fe — sulfate et Ni — sulfate se forment dans la piq(re. Puis lorsque le courant de propagation a presque
atteint un état stationnaire, des complexes Fe — Cl et Cr — Cl se forment a leur tour : FeClg¥, [FeClsH,0]*
, CrCl3.6H,0, [Cr2Cls)* et/ou [CrCly(H.0)4]*. Toutefois, I'étude Raman n’a pas permis de déterminer si
un film salin cristallisé est présent au fond de la piglire puisqu’il n’a été possible d’observer que la

surface de la solution concentrée a I'intérieur de la pigdre.

En utilisant la loi de Fick pour la diffusion des cations métalliques du fond de pig(re vers |'extérieur, le
gradient de concentration de cations métalliques dans la piqlre a été calculé dans I'intervalle 0,8 M —
1,5 M. Malheureusement ce gradient n’a ensuite pu étre utilisé pour remonter a la concentration en
fond de piqdre. Il n’a donc pas été possible de conclure sur la présence d’un film salin. Néanmoins, une
solution concentrée est présente dans la piqlre et certains effets associés a une telle solution ont été
observés : vitesse de propagation indépendante du potentiel appliqué, morphologie polie du fond de
piglre, dissolution spontanée de la solution concentrée a faible potentiel et passivation consécutive a

un manque d’hydratation a fort potentiel.

Enfin, les anions majoritaires présents dans la solution de la piqlre ont été analysés. La concentration
de chlorures totale dans la piqlre a été calculée entre 0,8 et 2,8 M, ce qui est cohérent avec la
littérature et indique un enrichissement en chlorures dans la solution de la piglre. L’utilisation dans la
pigire d’une sonde Ag/AgCl a permis de mesurer les ions chlorure sous forme libre. Cette
concentration de chlorures libres est pratiquement nulle en phase de propagation, ce qui indique que
les ions chlorure sont consommés dans la piqlire, probablement par la formation de chlorures

métalliques ou I'adsorption sur la surface active. Enfin, nous avons déterminé que les ions chlorure

135



Heurtault Stéphane — These de doctorat - 2016

n’ont pas d’effet majeur sur la vitesse de propagation du fond de piqlre, au contraire des ions sulfate

ou une légére influence a été observée.

Cette étude de la chimie dans la piqlre compléete la compréhension du mécanisme de propagation. La
cinétique de propagation du fond de la piglre est limitée par la diffusion des cations métalliques du
fond de piqlre vers I'extérieur, probablement due a la présence dans la piglire d’une solution
concentrée composée de complexes Fe — Cl et Cr —Cl ainsi que de cations hydratés ou des complexes
de sulfates et qui posséde certains effets du film salin. Toutefois, la repassivation de la piglire ne doit
vraisemblablement pas étre analysée a partir de la solution concentrée mais en travaillant sur le

maintien d’une concentration critique de chlorures. C'est ce qui sera fait au chapitre suivant.
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Figure 93 : récapitulatif des conclusions sur la chimie locale dans une piqlre unique qui se propage sur un acier 316L en milieu H,SO,4 - NaCl
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Chapitre 5 : caractérisation des différents états d’une
piqure

La corrosion par piqlres est composée de trois étapes distinctes comme cela a été défini dans le
chapitre bibliographique (cf. chapitre 1), a savoir l'initiation, la propagation et la repassivation. Le but
de ce chapitre est d’étudier les transitions entre ces trois étapes. Le passage de la phase de propagation
a celle de repassivation nous renseigne sur la stabilité de la propagation. Puis I'analyse du réamorcage
de la piqQre aprés une repassivation peut aider a comprendre si les dégats dus a la corrosion par
piglres sont, ou non, cumulatifs. Dans ce qui suit, nous allons maintenant nous intéresser a I'influence
de la concentration en ions chlorure de I'électrolyte puisque, comme cela a été souligné dans le
chapitre bibliographique, les potentiels de piqglration et de repassivation prétent a débat. L'utilité du
potentiel de piqlration Eyiq (pour I'analyse de la transition initiation - propagation) a été remise en
question avec la mise en évidence des piglires métastables pour des potentiels inférieurs a Epiq [68,
70]. Le potentiel de repassivation E,p, est aussi discuté puisqu’il a été introduit en 1963 comme une
grandeur pseudo-thermodynamique pour des matériaux purs [242] et sa détermination
électrochimique pour des alliages est aléatoire [244]. La Figure 94 résume les transitions qui vont étre
analysées ainsi que la compréhension de l'effet des ions chlorure, notamment en phase de
propagation ol nous avons d’abord un enrichissement en chlorure dans la solution de la piglire avant
d’observer une consommation de ces ions comme cela a été montré au chapitre précédent (cf.

chapitre 4).
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Figure 94 : schéma des trois étapes de la corrosion par piqlres abordées selon le réle des ions Cl-

avec la définition de la concentration de piqg(ration (Ciq) et de la densité de repassivation (Jrep) OU
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5.1 Caractérisation de la transition propagation — repassivation

Intéressons-nous tout d’abord a la transition entre la propagation et la repassivation de la piqlre. Pour

cela, une série d’'une centaine d’expériences a été réalisée dans différentes conditions expérimentales

en vue de déterminer la concentration en chlorure qu’il est nécessaire de maintenir dans I'électrolyte

pour conserver la propagation. Tout d’abord, les résultats de ces expériences seront présentés. Puis, a

I'aide d’un travail théorique, nous conclurons sur le role de cet apport de chlorure.
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5.1.1 Concentration de repassivation

La Figure 95 présente deux expériences différentes pour lesquelles une pig(ire unique est propagée
sur I'acier 316L pendant deux heures sous microcapillaire en utilisant 3 M NaCl dans la seringue et une
solution H,SO4 a 0,5 M. La température de I'électrolyte est maintenue a 20 °C et un potentiel de 0
V/ESM est appliqué a I'électrode. En accord avec nos précédents résultats, les deux piglires uniques
réalisées lors d’expériences indépendantes sont identiques apres deux heures de propagation sous
microcapillaire (confirmé par un courant de propagation comparable durant ses deux premieres
heures). La piqQre unique a un rayon de 790 um et une profondeur de 280 um. Apres deux heures de
propagation (Figure 95 — ligne pointillée bleue), le microcapillaire est retiré. Vingt minutes avant ce
retrait, la solution électrolytique dans la cellule (i.e. en dehors de la piqre) est changée pour passer
d’une solution de 0,5 M H,SO4 a une solution de 0,5 M H,SO4 + C; NaCl (c’est-a-dire que I'on a introduit
une quantité contrélée d’ions chlorure dans la solution). La concentration C; en chlorure du nouvel
électrolyte en dehors de la piqlre est calculée avec la formule (2.1) et vérifiée expérimentalement en
dosant les ions ClI" par un dosage avec des ions Ag* (cf. chapitre 2). Pour I'une des 2 expériences
réalisées (Figure 95 — courbe noire), la concentration C; est choisie a 190 mM. Le courant mesuré chute
alors jusqu’a 5 pA, signifiant la repassivation de la piglre unique. A la fin de cette expérience (soit
apres 4 heures), le rayon de la piqire est mesuré a 800 um et la profondeur a 300 um, soit des valeurs
sensiblement identiques a celles déterminées aprés 2 heures de propagation avant le retrait du
microcapillaire, ce qui confirme bien la repassivation de la pig(ire avec C; = 190 mM. Pour la seconde
expérience (Figure 95 — courbe rouge), la concentration C; est choisie a 210 mM. Le courant de
propagation augmente alors brusquement lors du retrait du microcapillaire du fait de I'inertie de la
piqlre (cf. chapitre 3 - [95]), puis diminue jusqu’a se stabiliser a environ 1,6 mA avant trois heures de
propagation. Ce courant non nul de propagation indique que la propagation de la piqlre est
maintenue. Apres deux heures de propagation apres le retrait du microcapillaire (c’est-a-dire apres
guatre heures de propagation au total), la piqlre est caractérisée par microscopie optique. Un rayon
de 1020 um et une profondeur de 375 um sont alors déterminés, ce qui est supérieur aux parametres
apres deux heures sous microcapillaire et confirme bien que la propagation a continué apres le retrait
du microcapillaire. Le résultat important de la Figure 95 est que le maintien de la propagation de la
piqlre apres le retrait du microcapillaire dépend de la concentration d’ions ClI" de la solution. On peut
alors définir la concentration de repassivation (C.,), comme la concentration en ions chlorure
minimale qu’il faut dans I’électrolyte a I'extérieur de la piqQre pour maintenir la propagation de la
piqlre unique et donc empécher sa repassivation. D’apres cette définition, aprés deux heures de
propagation sous microcapillaire, la concentration de repassivation est donc comprise entre 190 mM
et 210 mM d’apres la Figure 95.
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Figure 95 : propagation d’une piqlre unique pendant 2 heures sous microcapillaire avec 3 M NacCl
(seringue) et 0,5 M H,S04 (solution) puis retrait du microcapillaire a 2 heures et maintien de la
propagation pour une expérience dans 0,5 M H,SO, + 210 mM NaCl (courbe rouge) et arrét de la

propagation pour une expérience dans 0,5 M H,SO, + 190 mM NaCl (courbe noire) ; parametres

expérimentaux : Esjq. =0 V/ESM —T =20 °C

La Figure 96 présente les évolutions des parametres géométriques de la piglre suite a une propagation
en plein bain consécutive au retrait du microcapillaire aprés deux heures de propagation (ronds bleus)
par rapport aux paramétres géométriques d’une piqlre propagée uniquement sous microcapillaire
(carrés noirs). Nous observons que I'étape de propagation en plein bain dans 0,5 M H,SO4 + 210 mM
NaCl a pour effet d’augmenter le rayon de la piq(re (Figure 96a) tandis que la profondeur de piqlre
reste identique a ce qui est observée lors de la propagation d’une piqdre en utilisant 3 M NaCl dans le
microcapillaire (Figure 96b). Cela confirme les résultats des chapitres précédents ou nous avions
observé que le rayon de la piqlre est tres sensible a la composition de la solution alors que la présence

d’une solution concentrée dans la piglire rend la vitesse de propagation en profondeur de la piqlre

moins dépendante de la concentration en chlorure de I'électrolyte.
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Figure 96 : effet du maintien de la propagation en plein bain sur le rayon (a) et la profondeur de
piqdre (b) lorsque le microcapillaire est retiré a 2 heures de propagation ; parameétres
expérimentaux : Esz =0 V/ESM — T = 20 °C — 3 M NaCl (seringue) puis 210 mM NaCl (solution) — 0,5
M H;S04

Dans ce qui suit, nous allons étudier la reproductibilité de la mesure de concentration de repassivation.
Apres deux heures de propagation sous microcapillaire, 24 expériences indépendantes sont réalisées
pour six concentrations C; différentes de chlorure dans la solution (Tableau 6). Pour six expériences en
dessous de C; = 190 mM NadCl, la piglre s’est toujours repassivée apreés le retrait du microcapillaire.
Pour quatre expériences avec C; = 250 mM NaCl, on remarque que la piglre s’est toujours propagée
apres le retrait du microcapillaire. Entre 190 mM et 250 mM, deux concentrations ont été testées (200
mM et 210 mM) et le comportement est plus nuancé. Pour cing expériences effectuées avec C; = 200
mM NaCl, 60 % des piqlres ont repassivées alors que pour 9 expériences a 210 mM NaCl, 22 % des
piqlres ont repassivées. Ainsi, lorsque la concentration en ClI° de [|'électrolyte approche la
concentration de repassivation, le pourcentage de piqlire repassivée diminue (parallelement le
pourcentage de piglire qui se propage augmente). Aprés deux heures de propagation sous
microcapillaire, on peut donc définir la concentration de repassivation a 210 mM avec une incertitude
de 25 mM.

Une analyse statistique similaire est également effectuée aprés cing heures de propagation sous
microcapillaire en réalisant 18 expériences indépendantes (Tableau 7). En dessous de C; = 333 mM
NaCl, la piglire unique se repassive pour 13 expériences apres le retrait du microcapillaire alors qu’au-
dessus de C; =375 mM Nadl, la piqlre unique se propage pour 5 expériences. Cela confirme I'existence
d’une concentration de repassivation reproductible d’'une expérience a I'autre. Aprés cing heures de

propagation (pour une profondeur de 428 pum et un rayon de 990 um), la concentration de
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repassivation vaut 355 + 25 mM, ce qui indique une augmentation de la concentration critique avec la
profondeur de piqdre.

Cette approche statistique réalisée aprés deux heures et cing heures de propagation sous
microcapillaire  montrent donc que la détermination expérimentale de la concentration de

repassivation est reproductible.

Tableau 6 : statistiques de I'effet de la concentration de Cl" sur le pourcentage de repassivation /
propagation avec entre parentheses le nombre d’expériences indépendantes correspondantes (24
expériences effectuées au total) apres 2 heures de propagation sous microcapillaire ; Conditions
expérimentales : Ez;or =0 V/ESM — T =20 °C— 3 M NaCl (seringue) — 0,5 M H,SO4

[CI]/ mM Repassivation Propagation
170 100 % (1)
180 100 % (1)
190 100 % (4)
200 60 % (3) 40 % (2)
210 22 % (2) 78 % (7)
250 100 % (4)

Tableau 7 : statistiques de I'effet de la concentration de Cl" sur le pourcentage de repassivation /
propagation avec entre parenthéses le nombre d’expériences indépendantes correspondantes (18
expériences effectuées au total) aprés 5 heures de propagation sous microcapillaire ; Conditions
expérimentales : Ez;or =0 V/ESM — T =20 °C — 3 M NaCl (seringue) — 0,5 M H,SO4

[CI]/ mM Repassivation Propagation
170 100 % (1)
190 100 % (1)
210 100 % (6)
250 100 % (2)
333 100 % (3)
375 100 % (4)
420 100 % (1)

144



Heurtault Stéphane — Thése de doctorat - 2016

La concentration de repassivation (C.,) a été déterminée pour douze durées de propagation
différentes de la piglre unique entre 5 minutes et 6 heures. Cr,, ou quantité d’ions Cl" a apporter dans
I’électrolyte pour maintenir la propagation, évolue avec le temps de propagation de la piglre unique,
comme cela est visible sur la Figure 97. Au premier temps, apres cing minutes de propagation sous
microcapillaire et une profondeur de 25 um, la concentration de repassivation vaut environ 425 mM.
Puis la concentration de repassivation diminue lors la premiere demi-heure de propagation sous le
microcapillaire jusqu’a ce qu’une profondeur de piglire d’environ 120 um soit atteinte. G, est alors
égale a environ 230 mM. Ensuite, la concentration de repassivation reste relativement constante
jusqu’a ce que le temps de propagation de trois heures sous microcapillaire soit atteint. Ce temps
correspond a une profondeur de piqlre de 340 um. La concentration de repassivation C, augmente
alors pour atteindre 355 mM aprés cing heures de propagation sous microcapillaire ou la profondeur
de piqlre vaut 430 um. Enfin, entre cing et six heures de propagation sous microcapillaire, c’est-a-dire
pour une profondeur de piqlre entre 428 um et 465 um, la concentration de repassivation est plutot

constante.

Profondeur de piqQre / ym

0 187 280 339 387 428 465
500 T T T T T T T T T T T T

/

électrolyte
N
o
o
]
-
e
1
—a
!
[ ]
I
I
nE—_- e
\
\
\
\
\
-I—‘Tﬂ
\
\
| |
| |

[CIT,

Expériences
indépendantes
m  Repassivation
® Propagation
0 T T T T T T T v T v T
0 1 2 3 4 5 6
Temps /h

100 + REPASSIVATION

Figure 97 : évolution de la concentration de repassivation (C.p) qui est délimitée par des
concentrations de CI" ou la piqlre se repassive lors du retrait du microcapillaire (carrés rouges) et
d’autres ol la propagation continue apres le retrait (ronds verts) pour 12 temps de propagation.

Conditions expérimentales pour les 65 expériences réalisées : Esjqr = 0 V/ESM —T =20 °C— 3 M NaCl
(seringue) — 0,5 M H,S04
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5.1.2 Flux critique d’ions chlorure

Pour rappel, il a été déterminé que la concentration d’ions chlorure libre dans la solution de la piqlre
est quasiment nulle en phase de propagation, ce qui indique que la solution a I'extérieur de la piglre
est plus concentrée en chlorure libre que l'intérieur de la pigQre. Nous pouvons alors considérer un
flux d’apport d’ions chlorure de I'extérieur vers la solution dans la piqQre. Dans un premier temps, une
valeur expérimentale de ce flux critique d’ions chlorure sera déduit des mesures de concentration de
repassivation. Ensuite, nous analyserons différents scénarii possibles de consommation de chlorure
dans la piglre afin de déterminer quelle est la cause de la repassivation lorsque les ions chlorure sont

manquants.

5.1.2.1 Détermination expérimentale du flux critique

Sachant qu’il y a une consommation de chlorure dans la piqlre avec une concentration nulle en fond
de piqlre, nous proposons que la concentration de repassivation C., correspond au maintien d’un flux
diffusif d’ions CI" de I'extérieur de la piqlre vers le fond de piqlre. Cette distance de diffusion est
considérée comme la profondeur de la piqlre p a laquelle est ajoutée |'épaisseur de la couche de
diffusion & au-dessus de la surface de I'acier. La prise en compte d’une distance additionnelle &
s’explique par une concentration d’ions chlorure libre différente entre I'embouchure de la piqlre et la
solution au-dela de la couche de diffusion (Figure 90). Dans ses travaux sur les échanges par diffusion
dans la piqdre en présence d’une chimie critique sur acier inoxydable, Isaacs [198] a dailleurs conclu
sur la nécessité de prendre en compte la couche de diffusion a I'extérieur de la piglre. Par la suite,
nous considérerons que I'épaisseur 6 de la couche de diffusion est de 250 um, comme cela a été
déterminé sur un systéme modeéle de Fe(CN)s>/Fe(CN)s* sur électrode de platine [290].

On peut alors exprimer le flux critique d’ions chlorure (J..;) par I’expression :

Crep
p+6

Jrep = Dci- (5.1)

Dans I'expression (5.1), D¢~ correspond au coefficient de diffusion des ions CI” dans la solution
concentrée présente dans la piglire. Nous n’avons pas réussi a trouver cette valeur dans la littérature.
Toutefois, dans I'eau a 25 °C, la valeur Dg- = 1,25 * 10~5cm?.s71 a été relevée [345]. De plus, en
présence d’une solution concentrée cette valeur diminue comme le montre les travaux d’Einstein au
début du XX*¢™e siécle qui a déterminé que le coefficient de diffusion était inversement proportionnel
a la viscosité [346, 347]. Dans les années 1920, Stiles [348] a montré que les travaux d’Einstein sur la
viscosité ne peuvent pas étre utilisés pour estimer le coefficient de diffusion des ions Cl" dans des
solutions concentrées (principalement de I'agar-agar). Stiles [349] est néanmoins d’accord avec la
diminution du coefficient de diffusion des chlorures lorsque la concentration de la solution concentrée
augmente. En utilisant une dépendance exponentielle du coefficient de diffusion par rapport a la
concentration de la solution concentrée, Lohrengel et al. [350] ont déterminé un coefficient de

diffusion de Na* de 1,3 * 10~®cm?.s~ dans une solution concentrée de nitrate de fer a 2 M, ce qui
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est 10 fois inférieur a la valeur de coefficient de Na* dans I'eau a 25°C de 1,3 * 10~°>cm?.s~1 [351].
Dans notre cas, pour les ions CI" présent dans la solution concentrée de la pig(ire, nous faisons
I’hypothese que le coefficient de diffusion est également 10 fois inférieur a celui relevé dans I'eau, soit
Dci- = 1,25 %107 6cm?.s7 L.

La Figure 98 montre le calcul du flux critique d’ions chlorure J.., en utilisant les données expérimentales
de la concentration de repassivation C., (Figure 97). Le flux Jrp diminue pendant la premiére heure de
propagation jusqu’a ce que la piglire unique atteigne une profondeur de 190 pum ou Jr, atteint une
valeur sensiblement constante de 55 pumol.m™.s? dans les conditions expérimentales choisies (NaCl 3
M dans la seringue, 0 V/ESM imposé a I'électrode, solution H,SO4 a 0,5 M, température 20 °C). Ce qui
est intéressant d’observer est que cette évolution du flux critique d’ions chlorure J.., est comparable
a I’évolution du potentiel de repassivation suivant le temps de propagation : de nombreux auteurs de
la littérature [214, 246, 248, 250, 253] ont trouvé que le potentiel de repassivation diminuait pour les

faibles temps de propagation avant de devenir constant (Figure 22).
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Figure 98 : détermination du flux critique d’ions chlorure (J.,) délimitant les zones de repassivation
(en rouge) et propagation (en orange) a partir de la concentration de repassivation (Crp) déterminée
sur les résultats expérimentaux présentés sur la Figure 97. Conditions expérimentales : E3ig. =0
V/ESM —T =20 °C — 3 M NaCl (seringue) — 0,5 M H,SO,
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5.1.2.2 Modélisation du flux critique

Nous proposons que le flux critique Jp correspond a un apport d’ions chlorure a maintenir dans la
solution de la piqlre pour éviter la repassivation. Cet apport pourrait correspondre a deux sources de
consommation d’ions chlorure qui ont été identifiées : I'adsorption de CI sur la surface active [57, 295,
352] et la participation de CI" dans les complexes Fe — Cl et Cr — Cl entrant dans la composition de la

solution concentrée dans la piqlre (cf. chapitre 4).

5.1.2.2.1 Adsorption des ions CI- sur la surface active

En électrochimie, I'adsorption d’anions sur une surface est tres souvent abordée. Par exemple, c’est
une étape intermédiaire de la réaction globale d’oxydation du métal de type Fe = Fe?* + 2e" comme
cela a été proposé par Heusler en 1958 [353], Bockris [354] et Kelly [355] entre 1962 — 1965, Lorenz,
Yamaoka et Fischer en 1963 [356, 357] ou McCafferty et Hackerman en 1972 [358]. Dans le cadre de
la propagation d’une piqdre, I'adsorption d’ions CI" sur la surface active est a prendre en considération.
Nous allons I’étudier de deux manieres : une approche géométrique en considérant les parameétres de
Van der Waals de I'atome de chlore pour une adsorption monocouche puis une approche chimique
avec le maintien d’'une concentration critique de chlorure en fond de piqlre dans I'optique que la
propagation soit en réalité un procédé de successive rupture et reformation d’un film passif en fond
de piglre (cf. chapitre 1).

Approche géométrique de I'adsorption

L'idée a I'origine de cette approche est une conclusion de la these de Li en 1989 portant sur I'étude
des oscillations a la transition active — passive pour le fer en milieu chlorure concentré [359] : le
systeme électrochimique n’est stable qu’en présence d’'une monocouche d’espéces absorbés en
surface (stable signifie ici qu’il n’y a pas d’oscillations). On peut donc supposer que dans notre cas nous
avons besoin d’une monocouche d’ions CI" en surface pour maintenir la propagation. Nous pouvons
calculer la croissance de la surface de la piglre dS/dt a partir des lois d’évolution géométriques (3.1)
pour le rayon et (3.4) pour la profondeur. Puis nous divisons cette surface par la surface Avaw(Cl) d’'un
atome de chlore de Van der Waals qui est un disque de rayon 175 pm et qui correspond au disque de
base d’'une sphére géométrique théorique fréquemment utilisée pour modéliser 'atome. Avec cette
méthode, le flux critique Jr, peut étre calculé par la relation (5.2) :

d(mr? + 2mrp) 1 1 1
= * * — k ——
Jrep dt Ayaw(C) N, mr?

(5.2)

L’application numérique de la relation (5.2) donne aprés une heure de propagation un flux constant

2.5—1

Jrep = 3% 10 3pumol.m™ , ce qui est 20000 fois inférieur a la valeur expérimentale de
55 umol.m2.s? (Figure 98). Par conséquent, la présence d’'une monocouche d’ions Cl" sur la surface
active ne permet pas d’expliquer pourquoi nous avons besoin de maintenir I'apport d’ions CI

déterminé expérimentalement.
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Approche chimique de I’adsorption

Cette approche est basée sur la vision de certains auteurs, et notamment Okada [239], de la
propagation qui serait une perpétuelle compétition entre rupture et formation de couche passive en
fond de piqlre (cf. théories d’initiation chapitre 1). La rupture de la couche passive s’effectuerait en
présence d’ions chlorure dans celle-ci, comme ils ont été détectés par SIMS [150] et XPS [151, 152].
Pour la suite, nous allons avoir besoin de la concentration [Cl]oxyde d’ions Cl” dans le film passif. Faisons
I’hypothése que cette concentration est de 10 mol/L, sachant qu’elle a peu de chance d’étre plus
élevée, et regardons la valeur surestimée du flux Jrep. L'épaisseur eoxyde du film passif sera pris égale a
2 nm, comme il a été mesuré a 0,4 V/ESM par S. Haupt et al. [360] sur un alliage Fe-15Cr dans 0,5 M
H,SO4. Calculons le flux d’ions chlorure a apporter au fond de la piglire pour maintenir une
concentration de 10 mol/L dans un éventuel film passif de 2 nm d’épaisseur par la relation (5.3) :

d(mr?)

Jrep = dt * Coxyde * [Cl_]oxyde * Tr2

(5.3)

L'application numérique de la relation (5.3) donne aprés une heure de propagation une valeur

2 571, ce qui est encore nettement inférieur a la

surestimée et constante [ o, = 1 * 10~ 3umol.m™
valeur expérimentale de 55 pmol.m?2.s? (Figure 98). Au cas ol la vision d’Okada serait valide, la
consommation de ClI" dans le film passif est trop faible pour expliquer les valeurs expérimentales que

nous avons mesurées.

En conclusion, en travaillant sur deux différents scénarios d’adsorption, la quantité de chlorure
nécessaire pour que I'adsorption maintienne I'état actif est largement inférieure a celle déterminée
expérimentalement dans nos expériences pour maintenir la propagation de la piqglre. Ainsi, la

repassivation n’est probablement pas liée a un phénomeéne d’adsorption en surface de I'acier.

5.1.2.2.2 Maintien de la concentration de ClI- calculée dans la piqQre

La concentration totale d’ions chlorure dans une piq(ire qui se propage a été calculée entre 0,8 M et
2,8 M au chapitre 4. Vu qu’il n’y a pas d’ions CI" sous forme libre dans la piqire (Figure 90), nous en
avions déduit que tous les chlorures étaient consommeés dans la piglire. Or nous venons de voir que
I'adsorption peut étre considéré comme négligeable. Par conséquent, la consommation de chlorure

concerne surtout la complexation pour constituer la solution concentrée de la pigQre.

Déterminons si le flux critique d’ions chlorure J.., correspond a I'apport d’ions CI- qu’il faut conserver
pour maintenir une concentration moyenne d’ions Cl entre 0,8 M et 2,8 M dans la pig(re. Cet apport
n’a pas pour role d’empécher la diffusion des ions CI- de la pig(ire vers I'extérieur puisqu’il n’y a pas
d’ions CI" libres dans la piqlre. Cet apport aurait plutét pour réle de maintenir une concentration
permettant la propagation de la piqlre a mesure que son volume croit. Le flux critique pour maintenir

la concentration de ClI critique dans une piqlre qui se propage s’écrit :
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av, 1

Jrep = [Cl7] = At * 72

(5.4)

L'application numérique de la relation (5.4), en calculant le volume V, = nrp avec la loi
expérimentale (3.1) pour le rayon r et (3.4) pour la profondeur p, est représentée sur la Figure 99. Nous
constatons une bonne correspondance entre la valeur du flux déterminé expérimentalement (courbe
noire) et le calcul pour une concentration de ClI" de 0,8 M (courbe bleue) et une concentration de CI
de 2,8 M (courbe rouge), ce qui valide les calculs et le scénario proposé. Apres trois heures de
propagation, nous observons une légere augmentation de la courbe expérimentale par rapport aux
courbes théoriques. Cela pourrait correspondre soit a un léger enrichissement en Cl" dans la piqlre, ou

plus vraisemblablement a des imprécisions expérimentales.

Suite a ce calcul, une conclusion majeure est que la repassivation de la piqlre a lieu lorsque la
concentration totale en chlorure dans la solution devient inférieure a environ 1,4 M (courbe pointillée
orange), c’est-a-dire inférieure a la concentration minimale permettant de constituer une solution

concentrée dont les propriétés empéchent la repassivation.
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Figure 99 : comparaison du flux critique d’ions chlorure J.., expérimental (tiré de la Figure 98 —
courbe noire) avec le flux Jr, calculé avec I'expression (5.4) pour maintenir dans la solution de la

piqlre une concentration d’ions ClI" de 0,8 M (courbe bleue) ou 2,8 M (courbe rouge)
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5.1.3 Influence des paramétres expérimentaux

Intéressons-nous maintenant aux effets de la concentration d’ions CI utilisée dans le microcapillaire
avant son retrait, du potentiel appliqué a I'électrode et de la température de I'électrolyte sur le flux
critique Jrep.

Le flux critique de chlorures Jy, n'est pas modifié lorsque la concentration en NaCl apportée par le
microcapillaire varie dans l'intervalle 1,2 M — 4 M (Figure 100). La concentration de 1,2 M NacCl
correspond a la plus faible concentration pour laquelle il a été possible d’initier et propager une piqdre
unique sur I'acier 316L avec le dispositif expérimental. Cette absence d’effet de la concentration en CI
qui a été utilisée pour initier et propager la piqlre unique pendant cing heures peut paraitre
surprenante car on pourrait penser que le flux J, dépend de la quantité d’ions CI" précédemment
introduite. Cependant le débit du flux de solution dans le microcapillaire est faible avec une valeur de
5,4 uL/h. Aprés cing heures de propagation, il n’y a que 27 pL de solution introduite par le
microcapillaire, ce qui est trés faible par rapport aux 40 mL de I'électrolyte. Cela peut expliquer

pourquoi la concentration de chlorure dans la seringue n’a pas d’influence sur le flux Jrep.
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Figure 100 : effet de la concentration d’ions CI" utilisée dans le microcapillaire avant son retrait a 5

heures de propagation sur le flux critique d’ions chlorure Jr, ; conditions expérimentales pour 13
expériences indépendantes : E31. = 0 V/ESM —T=20°C-0,5 M H,S0,4
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Le potentiel appliqué a I'électrode dans le domaine passif a un effet sur le flux critique Jrep, comme cela
est visible apres deux heures de propagation d’une piqdlre unique (Figure 101). Au début du domaine
passif, a—0,2 V/ESM, le flux a une valeur de 75 pmol.m2.s alors qu’en milieu et fin de domaine passif,
a 0 V/ESM et a 0,3 V/ESM, le flux Jrp vaut 55 pmol.m?2.s%. Un flux plus important a faible potentiel
s’explique par le besoin d’avoir une solution plus concentrée, et donc une plus forte concentration
d’ions chlorure a faible potentiel. Effectivement, la propagation est plus délicate a faible potentiel
comme cela a été observé avec la solution concentrée qui peut se dissoudre spontanément (Figure 83)
mais aussi que la surface du fond de piqire qui est plus rugueuse au début du domaine passif (Figure
82).
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Figure 101 : effet du potentiel appliqué a I'électrode sur le flux critique d’ions chlorure Jyep, apres 2 h
de propagation sous microcapillaire ; conditions expérimentales pour 10 expériences
indépendantes : T =20 °C— 3 M NaCl (seringue) — 0,5 M H,S0,4

Enfin, la Figure 102 présente I'influence de la température sur l'intervalle 15 °C — 25 °C sur le flux de
repassivation J., aprés deux heures de propagation. Sur cet intervalle, aucune influence de la
température n’est observée. Cela est cohérent avec I'indépendance de la profondeur de piqglre par
rapport a la température (données non présentées). De plus, une telle conclusion a déja été observée
dans la littérature par Tsujikawa et Okayama [144] qui ont déterminé que la concentration critique en
chlorures a apporter pour maintenir la propagation d’une pig(re est indépendante de la température
pour un acier inoxydable austénitique dans une solution NaCl. De tels résultats pourraient s’expliquer

par la faible évolution de la solubilité des produits de corrosion entre 15 °C et 25 °C.
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Figure 102 : effet de la température de I’électrolyte sur le flux critique d’ions chlorure J, aprés 2 h
de propagation sous microcapillaire ; conditions expérimentales pour 9 expériences indépendantes :
Es1e. = 0 V/ESM — 3 M NaCl (seringue) — 0,5 M H,SO4

Le passage de la propagation a la repassivation de la piglire a été étudié en réalisant une centaine
d’expériences. Ces expériences ont permis de déterminer I'apport d’ions chlorure qu’il est
nécessaire de maintenir pour éviter la repassivation. Cet apport d’ions ClI" permet le maintien dans
la piglre d’une concentration d’ions CI" d’environ 1,4 M. La stabilité de la propagation dépend donc
du maintien d’une concentration en chlorures suffisante pour former une solution concentrée dont

les propriétés (concentration, densité...) empéchent la repassivation. L’adsorption sur la surface de
la piglire apparait, quant a elle, négligeable.
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5.2 Caractérisation de la transition repassivation — réamorcage

Lorsque la piqglre est repassivée, sa propagation peut reprendre si les conditions expérimentales sont
de nouveau favorables. On parle alors de réamorcage de la piqlre. Un tel phénomeéne a été tres peu
étudié dans la littérature, sans doute a cause de la difficulté de travailler sur une piqg(re unique et donc
d’associer une variation transitoire d’un parametre mesurable a une observation de propagation de la
piqlre. On peut néanmoins souligner I'article de Greene et Fontana de 1959 [95] qui introduit la notion
de « mémoire de la piqlre ». Il s’agit de la capacité d’une piqlre a se rappeler de son activité originelle
et a retourner vers celle-ci. Ainsi dans ce chapitre, nous avons étudié la mémoire de la piqlre, avec
d’abord la présentation du réamorgage de la piqlre unique puis une description quantitative de ce

réamorcage avec la concentration d’ions Cl nécessaire.

5.2.1 Réamorcage de la pigQre unique

La Figure 103 présente une expérience ou la pig(ire unique est réamorcée. Tout d’abord, une piqlre
est initiée et propagée pendant deux heures sous microcapillaire en utilisant 3 M NaCl dans la seringue
et une solution H,SO4 a 0,5 M. Un potentiel de 0 V/ESM est appliqué a I'électrode tout au long de
I'expérience et la température de I'électrolyte est fixée a 20 °C. Apres deux heures de propagation de
la piqQre, le microcapillaire est retiré et la solution a l'intérieur de la piglre est « balayée » avec un
flux de solution H,SO4 a 0,5 M réglé a I'aide d’une pompe péristaltique. Suite a ce retrait de la solution
critique dans la piqdre, celle-ci s’est immédiatement repassivée, ce qui confirme bien que la chimie
locale étudiée dans le chapitre 4 est une condition nécessaire a la propagation. Les pompes
péristaltiques sont ensuite utilisées pendant 15 minutes pour renouveler la solution H,SO4 a 0,5 M
(tout en conservant le volume initial de 40 mL de I'électrolyte). L’électrode est alors polarisée a 0
V/ESM pendant une heure dans cette nouvelle solution H,SO4 a 0,5 M. Puis la solution est de nouveau
remplacée par H,SO, 0,5 M et NaCl 345 mM. Apres une heure de polarisation dans cette nouvelle
solution, le courant enregistré est resté a 5 YA, ce qui indique que la piqlre ne s’est pas réamorcée. La
solution est alors de nouveau modifiée pour avoir H,SO4 0,5 M et NaCl 522 mM. Cette nouvelle
concentration de NaCl a permis de réamorcer la piqQre unique. Sur la Figure 103, on observe ainsi une

augmentation du courant enregistré un peu avant cing heures.
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Figure 103 : propagation d’une piqlre unique pendant 2 heures sous microcapillaire (3M NaCl) puis
repassivation en retirant le microcapillaire et en renouvelant I’électrolyte avec des pompes
péristaltiques, et enfin réamorcage de la piqdre unique (522 mM NaCl + 500 mM H,SO,) ; conditions
expérimentales: Ezje. =0 V/ESM =T =20°C-0,5 M H,S0,

Une fois la piqre réamorcée, sa géométrie reprend son évolution. Celle-ci est alors comparée a
I’évolution de la géométrie d’'une piqlre qui n’a pas connu d’arrét et de reprise (Figure 104). Pour le
rayon de la piqQre (Figure 104a), on constate que pour 7 expériences sur 11 il est quasiment identique
entre la croissance d’une piqlre qui a connu une repassivation puis un réamorgage (ronds bleus) et la
croissance d’une piqdre sans interruption (carrés noirs — ligne pointillée noire). L'augmentation du
rayon sur quelques expériences s’explique par la dépendance de la croissance radiale avec la chimie
de la solution, comme cela a été abordé au chapitre 3 sur les mécanismes de propagation. La
profondeur de piqlre a légérement augmenté pour les expériences avec repassivation et réamorgage
(Figure 104b - ronds bleus) par rapport aux expériences sans interruption de propagation (Figure 104b
— carrés et ligne noirs). Ce faible écart peut se justifier par le fait que la profondeur de piqlire en phase
de propagation augmente en racine carrée du temps (équation (3.4)). Ainsi la vitesse de propagation
est plus grande pour les premiers instants de propagation (Figure 63), ce qui explique qu’aprés un

réamorcage de la piglre unique, la profondeur est légérement plus importante.
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Figure 104 : effet du réamorcgage en plein bain d’une piqlre unique s’étant propagé 2 heures sous
microcapillaire sur le rayon (a) et la profondeur de piqlre (b) ; Paramétres expérimentaux pour les 11
expériences indépendantes : E3i;g. = 0 V/ESM — T =20 °C — 3 M NaCl (seringue) puis 350 - 450 mM
NaCl (solution) — 0,5 M H;S04

La Figure 105 présente le réamorcage d’une piqlre unique sur acier 316L a I'aide d’images en
microscopie électronique a balayage. Sur la Figure 105a, la piglire unique préalablement propagée
pendant cing heures sous microcapillaire est visible sur I'électrode d’acier 316L. Sur la périphérie du
fond de la piqlre unique, on observe la formation d’une nouvelle piqlre, comme cela est mieux visible
sur la Figure 105b ou la nouvelle piqlre s’est propagée pendant dix minutes. En augmentant le temps
de propagation de la nouvelle piqlre unique, c’est I'ensemble de la piqglre unique existante qui
redevient active, ce qui permet de dire que la piqlre est réamorcée. Cette réactivation de I'ensemble
de I'ancienne piqlre est visible sur la Figure 105c aprés trois heures de propagation depuis le
réamorcage, ou la piqlre unique a méme atteint le bord de I'électrode d’acier 316L. La Figure 106
montre un autre cas de réamorcage de la pigQre unique. La nouvelle pigQre qui se forme au fond de la
piglre unique existante est alors recouverte d’un capuchon (Figure 106b). En augmentant le temps de
propagation de la nouvelle piqlre, le capuchon disparait et c’est toute I'ancienne piglre qui redevient
active. Les figuresFigure 105 etFigure 106 ont ainsi montré que le redémarrage de la piqlre unique est
d’abord local, probablement a I’endroit d’'une zone moins bien repassivée sur le fond de I'ancienne
piqlre, avant de se généraliser a I'ensemble de I'ancienne surface corrodée. Ce comportement peut
s’apparenter a ce qui est observé dans la littérature lors de la propagation des parois d’une crevasse
avec l'initiation de piqlires en bas des parois qui par la suite se généralise sur toute la surface [342]. La
Figure 107 présente les limites des expériences sur le réamorcage de la piqlre. En effet sur la Figure
107, le réamorcage de la piglre unique ne s’est pas effectué a cause du trop faible volume de la piqire

unique dd a un temps de propagation insuffisant. Sur la Figure 1074, la piqlre unique visible au centre
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de I'électrode est initiée et propagée pendant 1 h 30 sous microcapillaire. Son rayon est alors de 740
pum et sa profondeur de 240 um. En utilisant un électrolyte NaCl a 460 mM et H,SO4 a 0,5 M, au lieu
de réamorcer la piqlre unique, on crée une nouvelle piqlre sur la surface passive de |'acier (Figure
107b) ainsi qu’une crevasse a l'interface acier 316L — résine Epoxy (Figure 107c). La création de
crevasse a I'interface matériau — résine a été un probleme largement rencontré dans la littérature lors
de I'étude expérimentale de la corrosion par piqdres en plein bain [96, 97]. Cela est d’autant plus vrai
lorsque I'électrode a été fabriquée avec de la résine Epoxy a froid [361].
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Figure 105 : images au microscope électronique du fond d’une piqlire réamorcée depuis 10 min dans
une solution 415 mM NaCl + 0,5 M H,SO, aprés une premiere phase de propagation de 5 heures et
1h30 d’arrét (a & b) et du fond d’une piqlire réamorcée depuis 3 heures dans 582 mM NaCl + 0,5 M

H,S04 (c) ; conditions expérimentales : E3ie. = 0 V/ESM —T =20 °C — 3 M NaCl (seringue) = 0,5 M
H2S04
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Figure 106 : images au microscope électronique du fond d’une piglire unique propagée pendant 2
heures sous microcapillaire ou apreés la repassivation une piqlre recouverte d’un capuchon s’est
initiée et propagée pendant 30 minutes dans 430 mM NacCl + 0,5 M H,SO4 (a & b) ; conditions
expérimentales : Esjgr = 0 V/ESM — T = 20 °C — 3 M NaCl (seringue) — 0,5 M H,SO,4
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Figure 107 : images au microscope électronique de I'électrode d’acier 316L aprés 1 heure de
propagation sous microcapillaire puis 1 h 30 d’arrét et enfin l'initiation de nouvelles piglires dans 460
mM NaCl + 0,5 M H,SO, sur la surface passive de I'acier (b) et sur le bord de I'électrode (c) ;
conditions expérimentales : Ezj;o. = 0 V/ESM — T = 20 °C — 3 M NaCl (seringue) — 0,5 M H,S04

5.2.2 Concentration de piqQration

Le réamorcage de la piglire peut maintenant étre abordé de maniere plus quantitative en s’intéressant
a la concentration en ions Cl" nécessaire dans I'électrolyte pour réamorcer la piqlre unique. Pour cela,
20 expériences ont été réalisées pour lesquelles une piglire unique est initiée et propagée pendant
deux heures sous microcapillaire en utilisant 3 M NaCl dans la seringue et une solution H,SO4 a 0,5 M.
Le potentiel appliqué a I'électrode est de 0 V/ESM et la température de I'électrolyte est fixée a 20 °C.
Apreés deux heures de propagation, la piqlre se repassive en retirant le microcapillaire et en changeant
la solution (y compris celle dans la piglre) a I'aide des pompes péristaltiques. La couche passive sur la
surface de la piqlre se reforme en polarisant une heure dans une solution H,SO, a 0,5 M. Puis les
pompes péristaltiques sont de nouveau utilisées pour introduire une concentration en NaCl dans la
cellule. Une fois chaque concentration atteinte, on a ensuite mesuré le temps d’attente avant le
réamorcage de la piqlre unique (Figure 108). L'utilisation du temps dans I'analyse du réamorcage de
la piglire est pertinente au vue des travaux effectués dans la littérature sur l'initiation des piqares.
Ainsi, pour l'initiation des piqdres, le critére le plus utilisé est le potentiel de piglration (cf. chapitre
1). Or l'utilité de ce potentiel est remise en question avec I'existence des piqlres métastables qui sont
formées en dessous du potentiel de piqlration [69, 70]. C'est pourquoi Evans [138], Hoar [58] et
Pourbaix [139, 140] ont pensé que le concept de potentiel de piqlration devait étre modifié pour
inclure un facteur temporel. C’'est ce qui a été fait en introduisant la notion de temps d’induction,
temps d’attente avant la formation d’une piqlre dans un milieu donné [60]. Plus tard, Stolica [143,
146] a analysé le temps d’induction des piqlres pour des alliages Fe-Cr et Fe-Cr-Ni dans H,SO4 + HCI +
NaCl. Dans la continuité de ses travaux, nous avons donc caractérisé le réamorgage de la piglire en
prenant en compte le temps de réamorgage. La Figure 108 nous indique que le temps de réamorgage
augmente lorsque la concentration en CI de I’électrolyte diminue. Le méme résultat avait été obtenu
pour le temps d’induction par Stolica [143, 146]. Nous avons défini la concentration de piqgliration

(Cpig), comme étant la plus faible concentration pour laquelle il est possible de réamorcer la piqlre
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unique avec un temps de réamorgage inférieur a une heure. Ainsi, d’aprés la Figure 108 présentant les
20 expériences réalisées pour le réamorgage d’une piglre unique propagée initialement pendant deux
heures sous microcapillaire, la concentration de piqiration peut étre déterminé a 390 mM +/- 50 mM.
On constate qu’apres 400 mM, on a 100 % de réamorcgage avant une heure, entre 350 mM et 400 mM
on a 28,5 % de réamorcage avant une heure et avant 350 mM de NaCl, il n’y a pas eu de réamorcage
de la piqlre unique avant une heure. A titre de comparaison, dans la littérature une concentration
minimum en chlorure pour l'initiation des piqlres a parfois été déterminée. Ainsi Vetter et Strehblow
[126] ont déterminé qu’il était nécessaire d’avoir une concentration de CI minimum de 0,5 mM a 0,4
V/ESM pour initier une piqare sur du fer pur en milieu chlorure et acide. Cette concentration minimum
augmente pour un alliage Fe-Cr en milieu acide, comme cela a été observé par Stolica [143, 146] qui a
déterminé une concentration de 0,1 M a 0,4 V/ESM pour un acier avec 20 % de chrome et 1 M pour
un acier avec 25 % de chrome.
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Figure 108 : temps de réamorcage de la pig(ire unique pour différentes concentrations de Cl de la
solution avec la définition de la concentration de piqgQration (Cyig) comme la plus faible concentration
ou la piglire se réamorce avant 1 heure. Conditions expérimentales pour les 20 expériences
indépendantes : 2 h sous microcapillaire puis 1 h dans H,SO4 avant introduction de la solution
chlorurée — E3;6. =0 V/ESM — T = 20 °C — 3 M NaCl (seringue) — 0,5 M H,SO4
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Le protocole utilisé pour déterminer la concentration de piqlration comporte une étape ou les
produits de corrosion sont évacués de la piqlre pour entrainer la repassivation, et une autre étape de
passivation dans une solution H,SO4 a 0,5 M. Intéressons-nous maintenant a I'influence de ces deux
étapes sur la concentration de pigQration (Figure 109). La concentration de piqlration est mesurée
pour 11 expériences indépendantes apres deux heures de propagation sous microcapillaire, puis aprés
repassivation de la piglire avec (symboles pleins) et sans (symboles vides) retraits des produits de
corrosion, et enfin pour différentes durées de repassivation dans H,SOs a 0,5 M. Pour chaque
expérience, différentes concentrations ont été utilisées en augmentant progressivement la
concentration si aprés une heure d’attente une concentration n’était pas suffisante pour réamorcer la
piqlre (ronds rouges). Lorsque la piqglre est réamorcée avant une heure d’attente (temps de
réamorcage inférieur a une heure), I'expérience est alors arrétée a cette concentration (carrés verts).
Tout d’abord, nous n’observons pas sur la Figure 109 de différences de concentration de pigQration
pour les piglires qui ont été repassivées en retirant les produits de corrosion et celles qui ont été
repassivées en laissant les produits de corrosion mais en stoppant I'apport de Cl". Cela confirme les
observations sur 'influence de la chimie locale qui avait été effectuées par spectroscopie Raman (cf.
chapitre 4) ol lors de la repassivation de la piglre, la solution concentrée dans la piq(ire s’éclaircissait
d’elle-méme jusqu’a rendre visible le fond de piqlre en quelques minutes. Dans nos conditions
expérimentales, il n’y a donc pas besoin d’évacuer les produits de corrosion dans la piqlre pour
entrainer la repassivation puisque celle-ci a lieu « naturellement » avec la dilution de la solution
concentrée présente dans la piglire lorsque I'apport d’ions ClI" est insuffisant comme cela a été
déterminé en partie 5.1.

De plus, la Figure 109 indique qu’il n’y a pas d’influence du temps de passivation dans la solution H,SO4
a 0,5 M entre 5 minutes et 2 heures sur la concentration de pigQration Gy, ce qui élimine un parametre

expérimental dans la détermination de Cpig.
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Figure 109 : concentration de piqlration (Cpig) aprés 2 heures de propagation sous microcapillaire (3
M NaCl) puis 2 maniéres de repassiver la piqlre : avec (symboles pleins) et sans (symboles vides)
retraits des produits de corrosion dans la pig(re. Aprés la passivation, différents temps ont été
attendus dans 0,5 M H,SO, avant de réintroduire une solution chlorurée. Conditions

expérimentales pour les 11 expériences indépendantes : E3ig. =0 V/ESM —T =20 °C

L'influence du temps de propagation avant la repassivation de la piqlre, c’est-a-dire du volume de la
piglre a réamorcer, sur la concentration de piqQration (Cpiq) est étudiée. Cela nous a permis de

construire un diagramme avec trois zones représenté sur la Figure 110 :

1. Zone jaune appelée « propagation » : zone pour les concentrations de ClI" de I'électrolyte

inférieures a Cyiq OU la piglire unique ne peut pas se réamorcer avant une heure d’attente.

2. Zone verte appelée « propagation + réamorcage » : zone aprés 1 h 30 de propagation ou la

concentration de CI de I'électrolyte est supérieure a Gy, ce qui est suffisant pour le

réamorcage de la piglre unique.
3. Zone bleue appelée « initiation nouvelle piqlre » : zone avant 1 h 30 de propagation de la

piqlre repassivée ou l'initiation de nouvelles piqlres sur la surface passive est préférentielle

par rapport au réamorcage de la pig(ire unique.
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Nous constatons également que la valeur de la concentration de piqgQration est supérieure a la
concentration de repassivation. Autrement dit, il est nécessaire d’apporter plus d’ions ClI" pour
réamorcer la piqlre que pour maintenir sa propagation, ce qui peut s’expliquer par le fait que
réamorcer la piglre fait intervenir une étape supplémentaire qui est la dépassivation locale du
matériau. Cette dépassivation nécessite une concentration en chlorures plus importante que I'étape

de propagation.
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Figure 110 : évolution de la concentration de piqUration (Cpig) suivant le temps de propagation de la
piglre unique avec l'initiation préférentielle d’'une nouvelle piqlre sur la surface passive avant 1 h 30
(zone bleue) ; conditions expérimentales pour les 25 expériences indépendantes : Esjq. = 0 V/ESM —
T=20°C-3 M NacCl (seringue) — 0,5 M H,SO,

De plus, nous observons que pour une piqlire de profondeur supérieure a 240 um (1 h 30 de
propagation) la concentration de pigUration est sensiblement constante jusqu’a ce qu’une profondeur
de 340 um soit atteinte (3 h de propagation). Ensuite la concentration de pigUration diminue presque
linéairement. Dans un premier temps, on pourrait penser que Cpiq diminue du fait de la présence de
produits de corrosion difficiles a évacuer lorsque la profondeur augmente. Cependant, les piqlres
obtenues sont assez ouvertes, et les produits de corrosion sont donc faciles a évacuer durant la
repassivation, ce qui écarte ce scénario. Cette diminution de la concentration de piqQration pourrait
plutét s’expliquer par une augmentation de la surface de la piqlre a réamorcer puisqu’une
augmentation de la surface augmente le nombre de sites ou la repassivation est susceptible de s’étre

moins bien effectuée. Ainsi, sur la Figure 111 nous avons tracé le produit de la concentration de
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piglration (qui diminue) avec la surface de la piqlre (qui augmente). A partir de 3 heures de
propagation pour la piqlre repassivée, lorsque la concentration de pigQration diminue, on observe
que le produit Gyiq * Surface est constant, ce qui montre bien que la diminution de la concentration de
piqlration observée pourrait étre liée a I'augmentation de la surface de la piglire qui augmente la
probabilité de créer une piqdre.
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Figure 111 : produit concentration de piqg(ration (Cyiq) * surface de la piqdre (S) calculée avec les lois
empiriques du chapitre 4 a différents temps de propagation ; Conditions expérimentales : E3ig. =0
V/ESM —T =20 °C -3 M NaCl (seringue) — 0,5 M H,S04

Il est possible de reprendre la propagation d’une piqlre aprés une phase de repassivation. Le
réamorcage de la piqlre est dans un premier temps local avant de se généraliser sur toute
I’'ancienne surface corrodée. De plus, pour les piqlres de profondeur inférieure a 240 um l'initiation
d’une autre piqare sur la surface passive ou l'initiation de crevasse a I'interface métal — résine Epoxy
semble préférentielle par rapport au réamorcage. Le temps de réamorcage a ensuite permis de
quantifier le réamorgage de maniére précise. La concentration de piqdration Cyq @ donc été définie
comme la plus faible concentration pour laquelle il est possible de réamorcer la piglre unique avec
un temps de réamorgage inférieur a une heure. Cpq diminue lorsque la surface de la piglre a
réamorcer augmente. Cette concentration finit par rejoindre aux fortes profondeurs la

concentration critique nécessaire pour maintenir la propagation sans étape de repassivation, Crep.
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5.3 Conclusions : construction d’un diagramme d’état de la piqiire unique

L'obtention d’une piqlre unique sur I'acier 316L a I'aide de la cellule a jet a permis de caractériser les
transitions entre les différentes étapes de la corrosion par piqlres a I'aide de la concentration en
chlorure de I’électrolyte. Une telle quantification par les chlorures était impossible pour les montages
expérimentaux ol plusieurs piqlres se développaient sur le matériau puisque les différentes étapes

de la vie d’une piqlire ne pouvaient étre isolées.

Tout d’abord, le passage de la propagation a la repassivation de piqlre a été caractérisé. La réalisation
d’une centaine d’expériences a permis de déterminer de maniéere reproductible la concentration d’ions
Cl" nécessaire dans la cellule (c’est-a-dire I'électrolyte extérieur a la piqlre) pour maintenir la
propagation de la pigUre. Il s’agit de la concentration de repassivation Cr,. Cette concentration a été
interprétée en terme de flux d’ions chlorure J.., a amener au fond de piqlire sachant que la solution
dans la piqre est pauvre en CI libre. Un flux Jre, d’au minimum 55 umol.m™.s™ pour 0 V/ESM appliqué
a I'électrode a besoin d’étre maintenu pour éviter la repassivation. Deux sources de consommation
ont été étudiées. L'adsorption de ClI sur la surface s’est avérée nécessiter trop peu de chlorure pour
justifier le maintien de Cep. Par contre, la consommation de CI" pour former les complexes Fe - Cl et Cr
— Cl constituant la solution concentrée dans la pig(re est probablement a I'origine de Crp. Le maintien
dans la solution de la piqlre d’une concentration de CI suffisante pour constituer une solution
suffisamment concentrée ou dense pour éviter la repassivation (concentration de CI" de 1,4 M) est la
condition de stabilité de la propagation. En dessous de cette concentration, la pig(ire se repassive. La

solution concentrée composant I'intérieur de la piqlre pilote donc également la repassivation.

De plus, a la lumiére de nos résultats, le maintien d’une concentration critique en chlorures dans la
solution de la piqlre dépend de la vitesse de croissance du volume de la piqQre. Les possibilités
d’évolution de la géométrie de la piglre semblent donc primordiales pour toute étude de
repassivation, ce qui pourrait remettre en question les études de repassivation utilisant une géométrie

de piqlre imposée comme les techniques de piqdres artificielles (cf. chapitre 1).

Le réamorcage d’'une piqlre, c’est-a-dire la transition entre la repassivation et la propagation, a
également été analysée. Tout d’abord, les observations ex situ en microscopie électronique ont montré
que le réamorcage est d’abord local avec la formation d’une piqdre sur le fond de la piqlre repassivée
avant que cette nouvelle propagation ne s’étende a I’ensemble de I'ancienne surface de la piqQre. Pour
une piqlre de faible dimension (profondeur inférieure a 230 um pour un temps de propagation
inférieure a 1 h 30), le réamorcage de la piqlire unique n’est pas préférentiel puisque I'on observe
d’abord la formation de nouvelles piqlres sur la surface passive ou la formation de crevasses a
I'interface acier — résine. Par contre, pour une piqdre unique de profondeur supérieure a 230 um, la
concentration de piglration définit la concentration en chlorure de I'électrolyte a partir de laquelle le
réamorcage s’effectue. La concentration de pig(ration diminue lorsque le temps de propagation de la

piqlre a réamorcer augmente.
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Les concentrations de repassivation et de piqlration peuvent étre utilisées pour construire un

diagramme de zone de la piqlre unique comportant quatre états (Figure 112) :

Repassivation (rouge): correspond aux concentrations en chlorures de ['électrolyte

insuffisantes pour maintenir la propagation du fait d’'une solution trop peu concentrée dans la
piqdre.
Propagation (jaune) : concentrations en chlorures de I'électrolyte suffisantes pour former une

solution concentrée évitant la repassivation et ainsi propager la piqlre, mais insuffisantes pour
la réamorcer si une repassivation a lieu.
Propagation + Réamorcage (vert) : pour un temps de propagation supérieure a1 h 30 ou la

concentration en chlorures est suffisante pour propager mais aussi réamorcer la piglre et
reformer une solution suffisamment concentrée si pour une quelconque raison la propagation
s’arrétait.

Initiation nouvelle piglire (bleu) : avant 1 h 30 ou la concentration en chlorures est suffisante

pour initier une nouvelle piqlre sur la surface passive.

Profondeur de piqlre / ym

0 187 280 339 387 428 465
T I v T T T T T . | ; I
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Figure 112 : diagramme définissant I'état de la piqlre unique sur I'acier 316L en prenant en compte

la concentration d’ions ClI" dans I’électrolyte a I’extérieur de la pig(ire en fonction du temps de

propagation de la piglre. Conditions expérimentales : E3;6. = 0 V/ESM —T =20 °C—- 3 M NaCl

(seringue) — 0,5 M H,S04
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Conclusions et perspectives

Lors de ce travail de these, un montage électrochimique innovant, la cellule a jet, a été développé pour
étudier la corrosion par piqdres. Il s’agit d’une amélioration significative par rapport aux techniques
d’étude de piqgres artificielles puisqu’avec la cellule a jet, la piqlre unique créée est libre d’évoluer
dans les trois dimensions. Par rapport aux premiers travaux utilisant un microcapillaire ou une sonde
permettant de générer localement des ions chlorure, notre dispositif s’est également distingué
puisqu’il a permis d’atteindre de longs temps de propagation, dépassant plusieurs heures.

Le mécanisme régissant la propagation des piqlires a été mis en évidence. Suite a l'initiation d’une
piqdre, la solution dans la piqlre s’enrichit rapidement en produits de corrosion avec d’abord la
formation des cations hydratés [Fe(H,0)s)** et [Ni(H20)4]?* qui, dans une seconde étape, forment des
complexes Fe — sulfate et Ni — sulfate. Ensuite, lorsque le courant de propagation a atteint un état
quasi-stationnaire, des complexes de Cr — Cl et Fe — Cl (probablement minoritaires) se forment dans
la piqQre. En présence de cette solution trés concentrée en complexes de sulfates et de chlorures, la
vitesse de croissance du fond de la piqlre est apparue limitée par la diffusion des cations métalliques
du fond de piqdre vers I'extérieur. Dans nos expériences, la stabilisation de la propagation des piqlres
est donc due a I'accumulation des produits de corrosion dans la piqlre. Le mécanisme de chute de
potentiel, qui est également proposé dans la littérature pour expliquer la propagation, a été rejeté
puisque la chute ohmique qui a été mesurée par impédance locale n’est pas suffisante.

Par ailleurs, la croissance des parois de la piqlre augmente lorsque le potentiel appliqué augmente.
De plus, la composition de la solution en ions chlorure et sulfate est importante pour la cinétique de
croissance du rayon puisqu’elle détermine le rayon de piqg(re créé initialement sous le microcapillaire
et contribue a la présence, ou non, d’un capuchon recouvrant la piqlre et influencant la propagation
latérale. Enfin, apres 4 heures de propagation, la composition de la solution semble ne plus agir
fortement sur la croissance du rayon avec probablement la formation de la solution concentrée sur les

parois de la piqdre.

La repassivation de la piqlre se produit dés que la concentration de la solution présente dans la piqlre
n’est plus suffisante pour éviter la reformation d’une couche passive sur la surface de la piglre. Cette
concentration critique de solution a maintenir dans la piqire a été mise en évidence
expérimentalement par la nécessité de maintenir une concentration critique d’ions CI" dans le bain
pour maintenir la propagation de la piglre. Cette concentration critique augmente avec la profondeur
de la piqlre en accord avec un modele de flux d’ions CI" a fournir au fond de piqlire pour sa
propagation. L'apport d’ions CI" critique a maintenir a été quantifié en réalisant une centaine
d’expériences. Un flux d’au minimum 55 pumol.m?2.s? a besoin d’étre maintenu pour éviter la
repassivation a 0 V/ESM. Une fois la piqlire repassivée, celle-ci peut étre réamorcée si une
concentration critique d’ions ClI, supérieure a celle nécessaire pour la propagation, est atteinte dans
le bain. Toutefois, il a été observé a 0 V/ESM que pour une piqgire de profondeur inférieure a 230 um,
I'initiation d’une nouvelle piglre sur la surface passive est préférentielle par rapport au réamorgage.

De plus, plus la surface de la piqlre repassivée est importante, plus la concentration d’ions CI
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nécessaire pour le réamorgage est faible. Cela a été interprété par une augmentation de la probabilité
de réamorcage lorsque la surface augmente. Enfin, pour une profondeur supérieure a 430 um, la
concentration nécessaire en ClI" pour maintenir la propagation est égale a celle nécessaire pour
réamorcer la piqglre. Ces résultats ont été présentés sur un diagramme de zone présentant les
différents états d’une piqdre en fonction de son volume selon la concentration en ions chlorure de

I’électrolyte.

D’un point de vue industriel, ce travail a permis de mettre en évidence la nécessité de connaitre la
chimie de la solution afin d’évaluer le plus justement possible la cinétique de propagation des piq(res
car cette chimie et notamment les anions présents est déterminante dans la nature des produits de
corrosion formés en fond de piqlre. Enfin, la notion de flux minimale d’ions ClI" nécessaire a la
propagation d’une piqlire est importante car elle implique que des espéeces chlorurées devront étre
apportées de facon permanente pour permettre a la piqlre initiée de continuer a se propager. Dans
I'optique de déterminer les risques de corrosion par piqdres, il faudrait donc connaitre de maniere
précise I'apport d’ions chlorure sur I'acier 316L.
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Les perspectives de ce travail sont multiples.

Tout d’abord, étant donné I'importance des anions présents dans |’électrolyte sur les produits de
corrosion formés puis sur la cinétique de propagation, il est d’intérét de continuer a étudier I'influence
de la chimie du milieu.

Il serait intéressant d’analyser les effets d’anions autres que les chlorures et les sulfates, par exemple
les ions nitrate [288] et bicarbonate [132]. Des mesures en spectroscopie Raman pourraient étre
effectuées pour déterminer I'influence sur les produits de corrosion formés en fond de piqlre. Puis on
pourrait regarder l'influence de ces ions sur la concentration critique d’ions CI" a maintenir pour
permettre la propagation.

De plus, nos expériences n’ont pas permis d’observer I'acidification ayant lieu lors des instants initiaux
de la propagation, puisque I'électrolyte H,SOs a 0,5 M a un pH de 0,25. De nouvelles expériences
pourraient étre réalisées en utilisant un électrolyte moins acide, de pH supérieur a 5. Le choix pourrait
étre fait d’'un électrolyte NaCl + HCl comme Pistorius [127]. Puis l'acidification pourrait étre
caractérisée au moyen d’une sonde sélective telle la bi-électrode utilisée par Park et al. [362] pour
mesurer le pH local.

La compréhension de I'influence des ions sulfate sur la formation de la solution concentrée présente
dans la piqlre pourrait étre complétée en marquant le souffre dans le milieu d’étude au moyen de
I'isotope ¥S, comme cela a été proposé par Evans [138].

Une autre approche pourrait consister a analyser les produits de corrosion en dehors de la piqdre.
Ceux-ci pourraient étre obtenus de la méme maniéere que Hakkarainen par dissolution anodique de
I'acier 316L dans HCl concentré [99]. Cela permettrait ensuite de déterminer les coefficients de
diffusion des ions chlorure ou des cations métalliques qui nous ont manqués dans nos calculs. De plus,
on pourrait étudier les capacités d’hydratation de la solution de produits de corrosion en reprenant
les méthodes expérimentales de Lloyd en 1920 sur le gonflement d’un gel dans HCI [221].

Enfin, selon les conditions expérimentales, la chimie locale ne comporte pas obligatoirement que des
especes aqueuses en solution. Il faudrait s’intéresser a I'effet de la présence de gaz et de solides sur la

cinétique de propagation, comme cela a été réalisé sur une crevasse par Vuillemin et al. [363].

La these avec la maitrise expérimentale de I'amorgage et de la propagation d’une pig(ire unique sur
de longs temps de propagation permet d’ouvrir des opportunités pour la réalisation de nouvelles

expériences comme des mesures d’impédance locale dans la piqlre unique.

La suite de ce travail pourrait également se focaliser sur les conditions réelles d’entreposage :
condition atmosphérique et longue durée.

Dans un premier temps, on pourrait se rapprocher des conditions atmosphériques ou la vitesse de
réaction cathodique est susceptible de limiter la vitesse de propagation anodique que nous avons
déterminée dans notre étude. Effectivement notre approche a permis de comprendre les mécanismes
de propagation mais n’a pas permis d’évaluer de maniere pertinente la vitesse de corrosion en
conditions réelles. La prise en compte de la réaction cathodique pourrait s’effectuer par modélisation

comme cela a été fait par Chen et Kelly en 2007 [364], ou par expérience en effectuant des mesures
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électrochimiques dans une goutte au moyen d’'un montage expérimental innovant qui a été développé
au Laboratoire Interfaces et Systémes Electrochimiques.

Dans un second temps, |'objectif pourrait étre de prendre en compte I'effet du long terme, puisqu’il a
été observé par Pineau et al. [365] que les années pouvaient faire évoluer les produits de corrosion en
conditions marines. Une démarche de travail consisterait a partir de résultats expérimentaux obtenus
sur de courtes ou moyennes périodes, a réaliser des extrapolations pour de longues durées. De
nombreuses simulations ont d’ailleurs été réalisées sur la corrosion par piqlres. Par exemple, Anderko
et al. ont étudié la corrosion par piqlres pour I'entreposage des déchets nucléaires américains a Yucca
Mountain [240, 366]. D’autres simulations ont été réalisées par Malki et al. [367] avec I'utilisation du
logiciel d’éléments finis COMSOL sur le mécanisme d’acidification, par Laycock et al. [368] sur la
propagation en potentiostat en présence d’un capuchon ou par Sharland [77] qui, a ce jour, a sans
doute développé un des modeles les plus complets, en ce qu’elle prend en compte |'évolution
géomeétrique de la piqlre mais également I'évolution de la chimie dans la piqlre grace a I'utilisation

d’un programme Fortran développé a I'origine pour la géologie [80].
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Annexe — dosage des ions ClI" par la méthode de Gran

L'objectif du dosage est de déterminer la concentration en ions chlorure dans la cellule

électrochimique.

Schéma du dispositif

Le montage expérimental est schématisé sur la Figure 113.

Fil
Référence d’argent
ESM
[l H,S0, 0,5 M
Mesure < + 200 uyL CI- inconnu
Epg ! ref
e - Barreau
— « . ]
aimante
Agitateur

Figure 113 : schéma du dispositif expérimental utilisé pour le dosage des ions Cl" avec la mesure du

potentiel E4q4 entre le fil d’argent et la référence de sulfate mercureux (ESM).

Principe du dosage

Les ions chlorure sont dosés en ajoutant des ions Ag* puis en mesurant le potentiel d’un fil d’argent
immergé dans la solution par rapport a une électrode de référence au sulfate mercureux (V/gsy =

V/enu — 0,655). La réaction chimique suivante a lieu dans le systeme:
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La concentration de CI" des 200 ulL de solution inconnue contenue dans le bécher est déduite de la
concentration [Ag*],ere de la solution meére d’AgNOs utilisée et du volume V. d’AgNOs injecté par

I’expression :

-9 _ [Ag+]mére * Ve
[Cl™] = 2000 (A.2)

Le volume équivalent est trouvé en utilisant la méthode de Gran qui permet de I'obtenir rapidement

et avec précision au moyen de I'équation :

Vr Ve Vag
T " = (A.3)
[Ag ]mére * [Ag ]fille KS KS

Avec V7 : le volume total dans le bécher aprés ajout de AgNOs.
[Ag+]fl-lle : la concentration de Ag* dans le bécher apres ajout de AgNOs.
Vag : le volume de solution AgNOs ajoutée.

K : la constante d’équilibre de la réaction (A.1).

Un étalonnage est effectué en ajoutant une solution AgNOs3 dans la solution H,SO4 0,5 M. Ainsi, nous
pouvons relier le potentiel mesuré Eag du fil d’argent par rapport a I’électrode de référence au sulfate
mercureux avec la concentration [Ag*]ﬁ”e de la solution. La droite d’étalonnage suivante est

déterminée:
Esg = 0,371+ 0.060 * log[Ag*]fine (A.4)

Voila le déroulé du dosage. Pour différents volumes Vag de solution AgNO3 de concentration [Ag*]mere

injectés, nous relevons la valeur du potentiel Eag. Apres I'obtention de plusieurs points expérimentaux,

nous pouvons ensuite tracer la tracer la droite de la relation (A.3) VT/[Ag+] en

mere * [Ag+]fille
fonction de V4. La pente de la droite nous donne K. L'ordonnée a 'origine vaut Ve/KS, ce qui permet

de déterminer le volume équivalent I, et donc la concentration de chlorures en utilisant la relation
(A.2).

Exemple de dosage

Plagons 200 pl de NaCl de concentration 500 mM dans le bécher contenant 5 mL de H,SO4 a 0,5 M.

Essayons de retrouver cette concentration en réalisant le dosage.

Le
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Tableau 8 présente les mesures de potentiels effectuées au fil d’argent pour différents volumes de
solution AgNOs a 0,1 M ajoutés. La droite d’étalonnage (A.4) est utilisée pour déduire la concentration

[Ag*lse de Ag* dans le bécher suite a chaque ajout de AgNOs.

Tableau 8 : mesures expérimentales du potentiel E4, pour différents ajouts de Ag* et calcul de la
concentration de Ag* dans le bécher

Vag (mL) E4g (mV) [Ag*]fine (mol/L)

0 -82,6 3,1.10°®
0,2 -75,1 4,1.10°®
0,4 - 66,5 5,7.10®
0,6 - 56,5 8,4.10°%
0,7 -49,6 1,1.107
0,8 -41,3 1,5.107
0,9 -28,8 2,4.107

1 -4,3 6,1.107
1,1 168,2 4,4.10%
1,2 208,8 2,1.10°
1,3 224,2 3,7.10°

Ensuite, nous avons tracé VT/[Ag+]mére * [Ag*] rinte en fonction de V,, sur la Figure 114. La pente de

la droite obtenue (en ligne pointillée bleue) est de — 1,49.10°. L'ordonnée a l'origine est de 1,59.10°,
ce qui donne une constante d’équilibre Ks de 6,7.101° qui est proche de la valeur théorique de 2,5.10°

10 et un volume équivalent V. de 1,07 mL.
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Figure 114 : Tracé de VT/[Ag+]mére « [Ag* ) pinte en fonction de V4 en vue de déterminer le volume

équivalent.

Connaissant le volume équivalent, nous utilisons ensuite la relation (A.2) pour calculer la concentration
de chlorures dans le bécher. Nous trouvons 528 mM, ce qui correspond a un écart de 5 % par rapport

a la valeur de la solution de NaCl préparée a 500 mM.
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Résumé :

La caractérisation électrochimique de phénomenes métastables comme la corrosion par pigres d’un
acier inoxydable en milieu chlorure est compliquée en raison de la multiplicité des processus
individuels qui se déroulent simultanément sur la surface de I'alliage. Pour surmonter ces difficultés,
un dispositif expérimental, la cellule a jet, a été utilisé afin d’initier une piqlre unique et la propager
dans les trois dimensions spatiales. L'étude s’est focalisée sur la compréhension des processus
impliqués dans la corrosion par piqglres de I'acier 316L dans une solution chlorée d’acide sulfurique.

Dans un premier temps, I'évolution temporelle de la géométrie de la piqlre (profondeur, rayon)
complétée par des analyses in situ par spectroscopie Raman de I'évolution de la composition de la
solution présente dans la piqlre ont permis de démontrer que la vitesse de corrosion du fond de piq(re
était controlée par la formation d’une solution mixte de complexes de sulfates et chlorures métalliques
et que celle-ci était pilotée par la diffusion des cations du fond de piqlre vers I'extérieur de la piqdre.
La vitesse de propagation radiale de la piqlre dépend de la dépassivation initiale du matériau, de la
présence d’un capuchon recouvrant la piqlre et du développement d’une solution concentrée a
I'intérieur de la piqlre, phénoménes qui sont tous fonction du potentiel appliqué et des anions
présents dans |'électrolyte.

Dans un second temps, il a été démontré qu’une concentration critique en chlorures était nécessaire
pour maintenir la propagation de la pig(ire et que cette concentration était |égérement croissante avec
la profondeur de la pig(re. A partir d’analyses statistiques réalisées sur des expériences identiques, un
diagramme de zone montrant la stabilité de la piqlre en fonction de la concentration en chlorures et
de profondeur de la piqlre a été proposé.

Mots clés : piglre unique — mécanismes de propagation — couplage électrochimie / Raman — ions
chlorure — stabilité piglire — diagramme de zone

Single pit propagation on austenitic stainless steel

Abstract :

The electrochemical characterization of metastable events such as pitting corrosion of stainless steel
in chloride electrolyte remains complex because many individual processes may occur simultaneously
on the alloy surface. To overcome these difficulties, an experimental setup, the flow micro-device, has
been developed to achieve the initiation of a single pit and to propagate the single pit in three
dimensions. In this work, we take advantage of such a device in order to revisit the pitting process on
a 316L stainless steel in a chloride — sulphate bulk.

In a first step, the time evolution of the pit geometry (depth, radius) and the chemical evolution of the
pit solution investigated using in situ Raman spectroscopy have shown that the pit depth propagation
depends on the formation of a metal chloride and sulphate concentrated pit solution, and is controlled
by the metallic cations diffusion from the pit bottom to the pit mouth. The pit radius growth is
defined by the initial surface depassivation, by the presence of a pit cover and by the concentrated
solution development. All of these phenomena are function of applied potential and chemical
composition of the solution.

In a last step, it was demonstrated that a critical chloride concentration is needed in order to maintain
the pit propagation. This critical concentration slightly increases with the pit depth. From statistical
analysis performed on identical experiments, a zone diagram showing the pit stability as a function of
the chloride concentration and the pit dimensions was built.

Keywords : single pit — propagation mechanisms — electrochemistry / Raman coupling — chloride ions
— pit stability — zone diagram



