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Plan de la présentation
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a. Passivité d’un acier inoxydable
b. Présentation de la corrosion par pigdres
c. Dispositif expérimental

2. Validation du montage pour I'analyse d’une piqglre unique
a. Reproductibilité et caractérisation des piqlres
b. Compréhension du courant d’une piglre unique
c. Lois d’évolution des parametres géométriques
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a. Présentation des mécanismes
b. Calcul des densités de courant
c. Limitation en fond de piqlre
d. Limitation a 'embouchure de la piqlre

4. Influence des parametres expérimentaux
a. Apport de chlorure
b. Potentiel de I'électrode
c. Température de I'électrolyte

5. Conclusions
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Passivité d’un acier inoxydable

» Utilisation d’un acier 316L avec 17% Cr — 10% Ni — 2% Mo

» Expérience de M. Faraday en 1836 : mise en évidence de la présence d’un film protecteur
superficiel d’'oxyde (phil. Mag., 9,53, 57, 122).

200 ",
| £ A-0-M=0H-
FaRN
150 - 0 0OH
- DOMAINE DE PASSIVITE ~%1-0 M= 0OH,
4 "
- 211  Gu:0H;
3
2 50 A= MOH* (H:0)
_ [{H:.PHI
0- AR —h i —
_ . Q IM_‘ OH:
50 oM H
= :EIH:
_100 T T T T T T T T T T T T T T T T
08 06 -04 -02 00 02 04 06
E .  (VIMSE) Structure du film passif pour un acier 18%Cr — 8%Ni
stet (G. Okamoto, Corr. Sci., 1973, 13, p471)
Courbe de polarisation de I'acier 316L dans 0,5 M H,50, a 20°C Composition du film passif :
Domaine passif du 316 L dans 0,5 M H,SO, : Couche d'oxyde (-M-0-M-)
[—0,6 V/ESM ;0,5 V/ESM] Couche d’hydroxyde

(-M-HO-M-)ou(-M-H,0-M-)
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Presentation de la corrosion par piqures

» Corrosion par piqures : rupture locale de passivité et corrosion sous jacente.

Oz + H20 HO ore o Film aqueux
Réaction HCl(@) [O2(9) (~ym au mm)

cathodique
I | ] | I

Hydrolyse de

* Milieu acide

Réaction
anodique
Courant
de couplage i ) ) ' '
Pe Représentation schématique de la propagation
e- 7, . N Y .
Film salin d’une piqure sur l'acier 316L

» Stochasticité de l'initiation des piqlires

Obijectif de la these :

Connaitre 'endommagement lié a la piglration sur 100 ans
* Initiation imprévisible - Travail sur la propagation

* Besoin de générer une piqlre unique

Plusieurs piqdres sur 'acier 316L dans un
bain 0.5 M H,50, + 0.6 M NaCl

Fo2- * Besoin d’un apport de CI

« Réaction d’oxydo-réduction
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Dispositif expérimental

» Emploi d’un microcapillaire en verre connecté a
une seringue pour contréler finement l'apport

d’ions chlorure dans le milieu.

Working electrode
Auxiliary electrode Potentiostat Re measuring device

Schématisation du dispositif expérimental basé sur la technique du

microscope électrochimique a balayage (SECM) utilisé pour
générer une mono-piqdre

SYRINGE PUMP
- - J
Microcapillary
LL™ 8
MOTOR POSITIONING -
SYSTEM (X,Y,2) o |PC
| z 4
p LN
k Y
o
X

» Positionnement du microcapillaire au
centre en mesurant les variations de
résistance d’électrolyte dues a la

V. (mV)

-408,4

présence du microcapillaire a

proximité de I'électrode d’acier 316L.

Initiation d’une piqiire unique au
centre de I'électrode sur 'acier en
dessous du microcapillaire.

-409,4

(mV)

)
-409,2 Re -409,0
| L |

-408,8
H4

EHT = 10.00 kV

Signal A=SE2 O PhotoNo.=1

Mag= 1.00Kkx ||

WD = 7.3 mm

Date :21 Jul 2014 8Reference Mag = Out Dev.

-2

X (r%m) g

N. Aouina, F. Balbauld-Célérier, F. Huet, S. Joiret, H. Perrot, F. Rouillard, V. Vivier, Electrochim. Acta, 104 (2013) 274-281.




Reproductibilite et caractérisation

Exemple de 7 expériences identiques

Piglres en forme d’assiette
caractérisées par 2 parameétres :

rayon et profondeur

100 pm EHT =10.00kv  Signal A= SE2 Phote No. = 10 Mag= 122X
WD = 7.9mm Date :10 Feb 2015 Reference Mag = Out Dev.

<
e
O,O I T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
Time / min
Parametres Electrolyte support 0.5 mol/L H,SO,
expérimentaux Température : 20°C

Débit du microcapillaire : 5.4 uL/h
[CI'] =3 mol/L
Espe = 0 V/MSE

60

Vue en coupe

EHT =10.00 kV Signal A = SE2 Photo No. = 3 Mag= 203X
WD = 7.1mm Date :9 Mar 2015 Reference Mag = Out Dev.

100 pm

Observations MEB d’une piqlre unique sur
I'acier 316L apreés 1 h de propagation
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Comprehension du courant d’une piqure unique

concentrations de Cl-: 3 mol/L et 1,2 mol/L
) 1 3M NaCl injecté par le microcapillaire — Ipaier = 2.2mA
0+ ] =52mA.cm™?
) ~
< 1,5 - Lyaiier = 1.8 mA
\310- 1.2M NaCl injecté par le microcapillaire ] =53mA.cm™?
0,5 4
0,0 T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0
900 Temps /h o
] de courant associéed 00 _——=--"""77 = -u<_ Mé&me croissance
- - /
_ - ] )
%750 - yan- -~ - -— ~—— "7 derayon
600 - — o .-
g " Rayon 3M NaCI _--"
: [ e ) -
§450 1 _\\ . Rayon 1.2M_Nagl- =~
1/ ) T T mmmm s T 4— Méme profondeur
- / A/.
ésoo _ ./ v Profondeur 1.2M NaCl ,__ ——
‘.—
1504 __a—
' ..LA/Profondeur 3M NacCl
0 "lx T T T T
0,0 0,5 l 0 l 5 2,0 2,5 3,0

Temps / h
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Lois d’evolution expérimentale des parametres géometriques

Conditions expérimentales :

Comparaison des lois avec le courant mesuré

Electrolyte support 0.5 mol/L H,SO,
Température : 20°C
Débit du microcapillaire : 5.4 uL/h
[CI] = 3 mol/L
Es16. = 0 V/MSE

Piqlre de géométrie cylindrique

— 2
Vpigire = M*1T° *p

Loi de Faraday : lien entre courant et
volume de dissolution

: pnF dV
Lois de comportement : -
> M dt
Pourt>180s:rayonr p=8g.cm™3; n=22;F = 96485 C.mol™ ;M = 56.1 g.mol™*
2,5
r =250 + 26,36 * |t — 18034
2,0 1 -

Pour t > 2700 s : profondeur p

-~

p=126+ 1,57 = |t — 2700{9'54/\ < 154

I 316L /

W

—— Calcul

Expérience

1,01
Croissance de la profondeur en Vit
- 2 possibilités de mécanismes limitants: 921
= Diffusion _
0,0
= Contrble ohmique 0

Temps/h




Diffusion

Controle ohmique

Gradients de concentration d’especes dans la piglire
= Cations métalliques !
= Eau?

- Possibilité d’'une corrosion limitée par le
transport de ces especes par diffusion

H,O Me"*

zZzo 1
///xiéef %

Schématisation des transports diffusionnels possibles

Loi de Fick :
Une réaction controlée par la diffusion est
indépendante du potentiel appliqué.

L H.S. Isaacs, J. Electrochem. Soc., 120 (1973) 1456

2 N.D. Tomashov, G.P. Chernova et O.N. Markova, Zashchita Metallov, 7
(1971) 104

Composition de la piqlre (produits de corrosion,
bulles de H,)

—> Différence de potentiel entre le fond et la surface
- Imposition d’un potentiel actif en fond de piqare

ic |A/cm?]

—active ——e=e———passive

Ly
Passive

///// méts ‘//////

(a) Courbe I-E typique d’un alliage passif
(b) PigGre hémisphérique avec les potentiels E, a
I'intérieur et E, a I'extérieur de la piqare

Loi d'Ohm :

b

K.J. Vetter et H.H. Strehblow, NACE Houston (1974) 240-251.

La densité de courant varie avec le potentiel
9/18




Densités de courant a ’embouchure et en profondeur

Mesures optiques des parameétres géomeétriques

Fit
électrolyte

Loisp = f(t) etr = f(t) |

embouchure
Dérivée / temps ' - ‘

J fond

dp dr
dr - g(t) et a g(t)
Loi de Faraday '

.y s _pnFdp _ pnFdr
Densites ]fond ="M dt et Jembouchure = M di

Pour distinguer entre diffusion et contréle ohmique en fond de piqlre et a 'embouchure:

Expériences avec changement de potentiel + Calcul des densités de courant

S. Heurtault, R. Robin, F. Rouillard et V. Vivier, Faraday Discussions (2015) 10/18




Diffusion limitante en fond de piqure

Parameétres: 0.5 mol/LH,SO, — [CI]=3mol/L - debit=5,4uL/h - 20°C
200
400 _ _ o
N 7Y 1 Potentiel appliqué
—— 0 V/IESM
L
300 - ’- o 1907 —— 0.4 V/IESM
e 2 8 £ t<1h:OV/ESM
=z N < t>1h:0.4 V/ESM
S 2
¢ ~_100 1
§ 200 - e Potentiel appliqué s
£ § = 0V/ESM by
5 v. e 0.2V/ESM 2
1004 ¥ : ? : 1\:1/I'E§I\\/I//ESM ~ 0T
, :
| ¥ t>1h:0.4 V/ESM
Moyenne
0 T T T T T T T T T O T T T T T T T
0 2 3 5 0 1 2 3 4 5
Temps/h Temps/h
Mesures optiques de la profondeur de piqire Evolution de la densité de courant calculée
pour différents potentiels en fond de piqire

(chaque point correspond a une expérience)

Un changement de potentiel a 1 h de propagation ne modifie pas la densité de courant en
fond de piqure.

- Propagation en fond de piqire limitée par la diffusion
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Controle ohmique a l’embouchure de la piqure

Parameétres: 0.5 mol/LH,SO, — [CI]=3mol/L - debit=5,4uL/h - 20°C
1400 300
T Potentiel appliqué
1200 - —— 0 V/IESM
1 —— 0.4 V/IESM
1000 ~ Y 00 t<1h:0V/ESM
- 5 t>1h:0.4 V/IESM
£ 800 ~ <Ez
[ \w
S 600 - . o 2
&s ] Potentiel appliqué g
£100
400 - m 0V/ESM E
® 0.4 V/ESM ~
] A t<1h:0V/ESM
200 t>1h:0.4 V/IESM
0 T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Temps/h Temps/h
Mesures optiques du rayon de piqire dans le plan Evolution de la densité de courant calculée a
de surface de I’électrode pour différents potentiels I'embouchure de la pigdre

(chaque point correspond a une expérience)

Un changement de potentiel a 1 h de propagation modifie la densité de courant a
I’'embouchure de la piglre.

- Croissance de I’embouchure de la piqlire limitée par une chute ohmique
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Influence de U'apport de Cl-

Parametres :

2 mol/L NaCl

1,2 mol/L NaCl

0,0 ; . ; T
0 10 20

T T T T
30 40 50
Temps / min

60

Evolution du courant d’une piqlre pour
différentes concentrations de chlorure

0.5 mol/L H,SO,

OV/ESM - 20°C
950 = 300
900 - 7
P 1280
| |
850 - . . I
———————————————— M- = = = = = = = - E
800 - .
£ ’ - " H2603
= 750 - e S
[ ’
S - g
5:5 700 - IR . 240“9
e o
650 A a o
1 .- 4220
600 - -
4 - 7
550 T T T T T T T T T T T T T 200
025 050 075 1,00 1,25 150 1,75 2,00

Apport de CI" = débit * [CI]/ mmol.min™

Evolution des paramétres géométriques de la
piglre pour différents apports de chlorure

» Augmentation du courant et de 'embouchure de la piqlre avec I'apport de CI-

» Profondeur sensiblement constante avec différents apports de ClI-

— Preuve d’une chimie critique atteinte en fond de piqgare (film salin)
a la différence de 'embouchure de la piqdre.
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Influence du potentiel de ’électrode

Parameétres: 0.5 mol/LH,SO, — [CI]=3mol/L - debit=5,4uL/h - 20°C
6 1200 300
. b |
5 1050 e 150
4- 9001 e z
< E A 7 1200 5
}3' S E S I N :,"""A"""A"Z 2
g 0.1 VIESM | > . o
_ T ;' m 4150 £
xr u -, Re)
2 600 - - | 6
] / ] . 7 o
-0.2 VIESM . -
1 fie 450 - 7 100
0- y T T T T T T T T T T 300 T . T . T . T . T . 50
0 10 20 T 30/ _ 40 50 60 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
emps / min E .. (VIMSE)
Evolution du courant d’une piqlre unique pour Evolution des parametres géomeétriques de la
différents potentiels appliqués piqire a différents potentiels

» Augmentation du courant, des fluctuations du courant et de 'embouchure de piqlre avec le
potentiel

» Profondeur sensiblement constante pour différents potentiels dans le domaine passif

- Preuve d’une chimie critique atteinte en fond de piqdire (film salin)
a la différence de I'embouchure de la piqdre. 14/18




Influence de la température de ’électrolyte

Paramétres: 0.5 mol/LH,SO, — [CI1=3mol/L - debit=5,4uL/h - O0V/ESM
5 26 1300
2 _ . 1340
U’) ”
. \i) -
= 12004 P
225 Pie 320
2 C | L L e e e e e e e - A - - L o e e e o . =
0 9/ 3— A . - :
© < 1100 4 4300 3
185 S .o =
¢ © -7 &
S e s
16 g P 4280 a
S 1000- 7
14 o e
I— -
1 1260
O 1 T T T T T T T T T 12
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 900 T T T T T
Temps / h 14 16 18 20 22 24 26
Temperature / °C
Evolution du courant d’une piqire unique lors de Evolution des paramétres géomeétriques de la
changements de température en cours de piqlre pour les différentes températures

propagation
» Augmentation du courant et de 'embouchure de la piqlre avec la température
» Profondeur sensiblement constante en modifiant la température
— Preuve d’une chimie critique atteinte en fond de piqgare (film salin)

a la différence de 'embouchure de la piqdre. 15/18



Conclusions

> Initiation et propagation de maniére reproductible d’une pigtre unique sur l'acier 316L.

» Piglre en forme d’assiette caractérisée par 2 parametres :

Profondeur de pigdre

Rayon de piqlre dans le plan de I'électrode

» Cinétique du fond de piqlre :

Diffusion limitante

Indépendante de I'apport de ClI;, du potentiel de I'électrode et de Ia

température

- Présence d’un film salin

» Vitesse de croissance de 'embouchure de la piqlre :

Contréle ohmique

Fonction de I'apport de Cl, du potentiel de I'électrode et de la
température

— Pas de chimie critique
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Presence d’un capuchon recouvrant la piqure

La présence du capuchon dépend de :
= Température
= Potentiel de I'électrode
= Apport de chlorure

Par exemple, en fixant T = 20°C et E =0 V/ESM :

T=10.00kv  Signal A= SE2 Photo No. = 12 Mag= 100X [ =101 = Phota No. = 2 Mag= 145X 100 pm EHT=1000kV  Signal A = SE2 Photo No. = 10 Mag= 122X
WD = 9.4 mm Date :10 Feb 2015 Reference Mag = Out Dev. —i WD = 7.3 mm Date :3 Nov 2014 Reference Mag = Out Dev. — WD = 7.8 mm Date 10 Feb 2015 Reference Mag = Out Dev.

1,2 M NaCl + 0,5 M H,S0, 2 M NaCl + 0,5 M H,S0, 3 M NaCl + 0,5 M H,SO,



Retrait du microcapillaire et propagation

5 . 1
Microcapillary removal |
"
at 3 hours /;\
4 . N :\\
\ 250 mM NaCl
< 37
S
~
6 M -‘,w‘f
_g 2 1,\5".'“'\]\"'”‘%”.“ .'“ W/ 'PU"L’JA |‘~N{~uﬁ,~"b‘ yi "‘l" - :\\
. / / \
, : v
14 Microcapillary removal ‘v,
at 2 hours \
1235 mM NaCl 235 mM NaCl
|
0 1 2 3
Time /h

Diagramme de zone d’évolution
d’une piqlre unique

[CH,,, /mM

Expériences de chronoampérométries :

* Le microcapillaire a été retiré apres
2h ou 3h de propagation

* La solution de l'electrolyte avait été

changée.
Pit depth / um
272
300 0 ' 1 .85 _ : . 3|27 . 3?2
[
280
Pit propagation zone
260
®
[ J ® [
Critical concentration
240
| n ] )
| |}
220 [
Pit repassivation zone
200 y T y .5 y T y T
0 1 2 3 4

Time / h




