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Chapitre |
Analyse bibliographique

Dans ce chapitre nous donnons d’une part une analyse bibliographique de la
corrosion aqueuse, uniforme ou localisée, et d’autre part une présentation de la mé-
thode des automates cellulaires et de son application a 1’étude de la corrosion, en la
comparant avec les autres méthodes de modélisation existantes. La fin du chapitre
est consacrée a un article de revue que nous avons publié sur ces sujets [7].

1.1 Geénéralités sur la corrosion

Selon la norme ISO 8044 [3], la corrosion est définie comme “1’interaction physico-
chimique entre un métal et son milieu environnant entrainant des modifications
dans les propriétés du métal et pouvant conduire a une dégradation significative de
la fonction du métal, du milieu environnant ou du systeme technique dont ils font
partie.”

Cette interaction est souvent de nature électrochimique, c’est-a-dire une réaction
chimique au cours de laquelle se produit un transfert de charges. Cet échange d’élec-
trons est directement lié & la quantité de matiere qui réagit. Il est donc possible de
relier la perte de masse associée a la corrosion au courant électrique I généré, c’est
la loi de Faraday :

[—=-p" (L.1.1)

ot I est exprimé en amperes, F désigne la constante de Faraday (F = 96485 Cmol 1),
z le nombre adimensionnel de charges transférés par molécule et dn/dt représente
une vitesse de réaction en moles par secondes.
La corrosion en milieu aqueux inclut au moins les quatre phénomenes suivants :
e une oxydation du métal, qui a lieu en un site dit “anodique”;
e une réduction d’especes présentes dans la solution, dont le lieu est appelé site
“cathodique”;
e une conduction ionique entre les deux sites anodiques et cathodiques par
I’électrolyte;
e une conduction électronique a travers le métal.
Sur la Fig. 1.1 nous avons représenté les principaux phénomenes mis en jeu dans
la corrosion électrochimique : des sites anodiques et cathodiques spatialement sépa-
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Fig. 1.1 Phénoménes de la corrosion en milieu aqueux : demi-réactions anodiques et catho-
diques, différence de potentiel entre les deux sites associés, transferts d'ions dans I'électrolyte
et d’électrons dans le métal, formant ainsi une boucle de courant.

rés et une différence de potentiel électrique entre ces sites, qui entraine un transfert
d’ions et d’électrons. Nous utilisons la notion de “demi-réaction” pour faire réfé-
rence individuellement aux composantes anodiques et cathodiques de la réaction de
corrosion.

La réaction anodique transforme le métal dans un état oxydé, thermodynami-
quement plus stable. L'accumulation des produits de corrosion insolubles peut créer
une barriere protectrice entre la surface du métal et 1’électrolyte, effet appelé “passi-
vation”.

La passivation, qui correspond donc a la formation d"une couche passive stable
et adhérente, peut s’accompagner d’une réduction notable de la cinétique de corro-
sion [4]. Les aciers dits “inoxydables” sont justement des aciers qui s’oxydent rapi-
dement, avec création d"un film mince protecteur. Le systeme demeure ensuite hors
d’équilibre thermodynamique, la cinétique de corrosion est ralentie jusqu’a devenir
négligeable.

La stabilité du métal dans I'électrolyte dépend notamment du pH et du poten-
tiel redox de la solution. Le diagramme potentiel-pH de chaque métal, plus connu
sous le nom de diagramme de Pourbaix, indique ces zones de stabilité et de passi-
vation [5].

.L1.1 Types de corrosion

Il existe différents types de corrosion. Une piece de zinc ou de fer en milieu acide
subira par exemple une corrosion généralisée. Dans ce cas la surface entiere est le
siege de réactions d’oxydation et réduction, il n'y a pas de distinction entre sites ano-
diques et cathodiques. Un acier inoxydable en milieu neutre chloruré subira quant a
lui, le plus souvent, une corrosion localisée de type piqtire. La Fig. 1.2 schématise la
distribution des réactions anodiques et cathodiques pour une corrosion uniforme et
une corrosion localisée.
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Fig. 1.2 (a) La distribution homogeéne des demi-réactions anodiques et cathodiques génere
une corrosion uniforme. (b) La localisation d'une des demi-réactions anodique ou cathodique
génere une corrosion localisée [6].

.L1.2 Corrosion généralisée

De fagon globale, la corrosion généralisée progresse sur I’ensemble de la surface
du métal exposé au milieu corrosif. Si la progression de cette corrosion généralisée
s’accomplit a une vitesse uniforme en tout point de la surface, on parle de corrosion
uniforme. Si la progression des vitesses de corrosion est non homogene, on parle de
corrosion localisée.

1.1.3 Corrosion localisée

Contrairement a la corrosion généralisée, la corrosion localisée focalise I'attaque
dans certains points discrets. L'amorgage est lié a la rupture du film passif [7]. Les
différents formes de la corrosion localisée incluent :

e la piqtre;

e la corrosion intergranulaire dans des joints de grains;
e la corrosion caverneuse dans une zone confinée;

e la propagation de fissures, en présence des contraintes.

Le phénomeéne de piqliration, de nature stochastique, est souvent difficile a pré-
dire. Sa cinétique peut étre élevée. La corrosion par piqtire représente donc un dan-
ger important pour le métal et sa fonctionnalité, d’ou le grand nombre d’études qui
lui sont consacrées.

a Corrosion par piqiire

L’amorgage de la corrosion par piqtres s’effectue généralement sur des singu-
larités de la surface, comme des inclusions réactives, des précipités ou des défauts
consécutifs a la mise en ceuvre (rayures, pollution, etc) mais pas exclusivement. Elle
peut également s’amorcer suite a une instabilité de la couche passive [5]. La rup-
ture du film est un événement rare qui se déroule tres rapidement a une échelle
souvent nanométrique en un point difficile a prévoir ce qui rend les observations
directes extrémement difficiles [9]. L'amorcage de la piqfire est ainsi reconnu comme
un phénomene ayant une composante aléatoire [10], c’est la raison pour laquelle il
est difficile parfois a prédire.

On peut distinguer trois régimes dans la corrosion par piqtre :
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Fig. 1.3 La pigiire s’amorce par la rupture locale du film passif provoquée par I'accumulation
des chlorures. Elle se repassive si I'environnement ne demeure pas suffisamment agressif [/].

e une phase d’incubation au cours de laquelle se développent des conditions
locales spécifiques permettant 1’amorgage et la stabilisation d’une corrosion
active;

e une phase d’amorcage au cours de laquelle la piqtire démarre, liée par exemple
a la rupture du film passif pour des alliages passivables.

e une phase de propagation au cours de laquelle se produisent les dommages
significatifs dus au développement de cette corrosion active localisée dans
une zone plus ou moins confinée.

La Fig. 1.3 schématise les différentes phases du développement d"une piqtire dans
un milieu chloruré d’un alliage passivable. La rupture du film passif est liée a la
présence de chlorures dans cet exemple. La piqfire continue ensuite a grandir dans
un état métastable, pendant lequel les conditions locales a l'intérieur de la cavité
évoluent pour conduire a une propagation de la piqtire ou a sa repassivation.

Le milieu local dans la piqtire se concentre en complexes chlorures métalliques et
son pH décroit de fagon parfois trées importante. Ainsi le pH en fond de piqtire peut
atteindre 0 ou méme des valeurs négatives [11], notamment dans le cas des aciers
inoxydables.

Une piqfire peut avoir des formes différentes selon les conditions expérimentales.
Ces formes sont représentées de fagcon schématique sur la Fig. I.4. Il existe des formes
étroites et profondes Fig. 1.4(a), des piqtres caverneuses Fig. 1.4(b) ou des formes
hémisphériques Fig. 1.4(c), souvent décrites dans la littérature [12-15].

(a) (b) ()

Fig. 1.4 Formes de pigfires (a) cavité profonde (b) cavité caverneuse (c) hémisphérique [10].
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Fig. 1.5 (1) Mécanisme d’amorcage de ld pigiixe par pénétration d’ions agressifs, (b) rupture
du film passif, (c) mécanisme d’amorcdge de da pigiire par adsorption [17].

b Rupture du film passif

La rupture du film passif résulte d’une variété de mécanismes [7]. Trois méca-
nismes principaux sont proposés,dans la littérature [17] :

e Mécanisme de pénétration par des ions agressifs : Initialement présenté
par Hoar et al [18], ce mécanisme implique un transfert d’anions a travers
la couche d’oxydé vers IKinterface métal / oxyde. Les anions agressifs pé-
netrent le film/d’oxyde par action du champ électrique. L'incorporation de
ces ions contamine le'film passif, induisant une augmentation de sa conduc-
tivité ioniquestout'at long des parcours de pénétration. Le phénomene ap-
parait aingi comme auto-catalytique. Certains auteurs associent la rupture du
film a ufie congentration critique des ions chlorure [19,20]. D’autres en re-
vanche ne trouvent aucune preuve de la présence d’ions chlorures dans le film
passif [, 22]. Tapparition de fluctuations du potentiel de corrosion apres
I'immersion de 1’échantillon est en accord avec ce dernier mécanisme [17].
Fig. 1.5(4) représente schématiquement le mécanisme de pénétration.

o/Rupture du film : Ce mécanisme suppose un film passif en constante régéné-
ration [?5-25]. L'abondance d’ions agressifs fait apparaitre des défauts et rend
la‘surface active. L'effet des ions Cl~ est de limiter la repassivation et non de
promouvoir la rupture du film passif. Dans ce modeéle 'amorcage est basé sur
la'stabilité de la croissance de la piqtire. Fig. .5(b) schématise ce mécanisme.

e Amorcage des piqiires par adsorption : Le mécanisme commence avec une
adsorption préférentielle d’anions agressifs a l'interface oxyde/électrolyte.
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Fig. 1.6 Illustration du “Chunk effect”. Les péninsules de métal sont détachées du front
principal de corrosion et des fragments métalliques partent en solution.

Ceci provoque une augmentation locale du champ électrique qui accélere la
dissolution de la couche d’oxyde. Le résultat est un amincissement du film
passif, une possible rupture complete de ce dernier et la formation d"une pi-
qtre [18]. La Fig. 1.5(c) schématise ce mécanisme.

1.1.4 Chunk effect

Lors d’expériences de corrosion, différents auteurs ont mis en évidence des diffé-
rences entre les pertes de masse mesurées et les pertes de masse extrapolées a partir
des courants mesurés (loi de Faraday eq. (I.1.1)). Ce phénoméne a été mis en évi-
dence la premiere fois par Thiel and Eckel [26] en 1928 dans le cas de la dissolution
d’aluminium dans une solution d’hydroxyde de sodium.

En 1958, Straumanis et al. [27] analysent la dissolution de l’aluminium et ob-
servent que des ilots métalliques se séparent de la surface du métal sous l'effet de
bulles d’hydrogene. La Fig. 1.6 représente schématiquement la formation de ces ilots
métalliques sur la surface et leur détachement du front principal de corrosion. Ces
ilots sont ensuite dissous progressivement en solution.

En 1960, Marsh and Schaschl [25] observent a nouveau ce phénomene. Ils citent
les travaux de Straumanis et al. en affirmant que les particules détachées sont des
fragments d’aluminium. IIs décrivent un détachement de pieces larges qui n’ont pas
de forme définie (chunk, en anglais) et qui sont ensuite dissoutes en solution. Le
phénomene regoit ainsi le nom de chunk effect. En étudiant 'influence des valeurs du
courant sur ce phénomene, ils trouvent que cet effet apparait méme lorsque le métal
se corrode librement.

En 1964, Straumanis et al. observent également ce phénomene dans le cas du
fer [29], qui se dissout de fagon plus rapide dans une solution de H,SO4 diluée que
dans une solution de HCl a la méme concentration. Des particules opaques de fer, de
haute densité, ont été trouvées sur la surface et observées par microscopie optique.
Les particules apparaissent dispersées de facon uniforme sur la surface, et leurs
dissolutions indépendantes. L’apparition de ces particules dépend de la rupture de
la couche protectrice d’oxyde et des propriétés intrinseques de cette derniere, comme
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I’adhésion des couches métalliques.

James et al. [30] observent aussi le phénomene pour Al, Be, Cd, Ga, Mg, Ag, Zn
et Tl. Aida et al. [31] relient l'apparition du chunk effect a des potentiels anodiques
plus négatifs et observent, par microscopie électronique a balayage et rayons X, 1'ap-
parition des particules métalliques sur la surface. La taille des particules varie de
quelques atomes jusqu’a des agrégats de dimensions micrométriques. Lorsque les
particules sont de taille micrométrique, 1’effet est alors associé a des défauts cristal-
lins (joints de grains, dislocations).

Drazi¢ et al. [32] observent que cet effet est completement indépendant de la
concentration des anions, mais qu’il augmente avec la concentrations des ions H™.
Dans des travaux postérieurs, DraZi¢ and Popic [33] décrivent cet effet dans le cas du
Cr dans une solution acide. Ils utilisent le Cr parce qu’ils considérent que le chunk
effect est plus marqué que dans le cas du fer.

Guo et al. [34] attribuent ce phénomene aux effets hydrodynamiques (augmenta-
tion de la vitesse dans la solution ou diminution de la rugosité de la surface métal-
lique). Ils observent également une augmentation de l’effet avec la densité de courant
électrique anodique, ainsi que sa diminution, voir inhibition, dans des zones proté-
gés cathodiquement. Ils comparent le phénomene a la corrosion-érosion en milieu
acide.

Vautrin et al. [35] montrent a travers des simulations numériques avec des au-
tomates cellulaires que le chunk effect est un phénomene général de la corrosion et
apparait méme pour le cas d'une surface idéale sans défauts. Ils trouvent que les
particules détachées sont de taille nanométrique (échelle mésoscopique utilisée par
leur modele numérique).

Mendy [36] observe expérimentalement l'influence des propriétés mécaniques
sur I'apparition de cet effet. Il lie I'augmentation de cet effet a celle de la rugosité du
matériau. Une rugosité élevée favorise en effet la production de particules solides en
fragilisant la surface et en la rendant plus sensible aux sollicitations mécaniques.

L’apparition du chunk effect n’a été décrite théoriquement qu’a 1’aide de modéles
numériques discrets utilisant la méthode des automates cellulaires, et prenant en
compte la discontinuité et le caractere stochastique de la corrosion [35,37-39].

1.2 Les automates cellulaires

Les automates cellulaires ont été initialement présentés par Von Neuman pour
modéliser des systéemes auto reproductibles [40,41].

1.2.1 Définitions

Un automate cellulaire est constitué d’un réseau de cellules identiques, qui forme
un pavage régulier de l'espace considéré, qui communiquent entre elles et avec leurs
voisinages au travers de regles que I’on se donne et qui déterminent leurs évolutions
temporelles. Le temps et I'espace sont définis de fagon discrete. Un automate cel-
lulaire se caractérise par les notions de dimension, d’ensemble d’états, de regles de
transition et de voisinage, dont nous donnons les définitions ci-apres.
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Fig. 1.7  Représentation du voisinage de Moore et Von Neumann en réseau bidimensionnel
(2D) et tridimensionnel (3D).

e Dimension du réseau : le réseau de cellules peut étre défini en 1, 2 ou 3
dimensions. Pour le cas unidimensionnel chaque cellule correspond a un seg-
ment; pour le cas bidimensionnel la cellule correspond typiquement a un
carré mais il en existe aussi des formes différentes, comme des hexagones;
dans le cas tridimensionnel, les cellules sont en général des cubes.

e Ensemble d’états : a chaque cellule est attribué un état, qui correspond ou
décrit sa nature. Dans le cas général, la taille des cellules et ’ensemble des
états possibles pour chacune d’entre elles peuvent étre quelconques, d’ot1 la
grande adaptabilité de la méthode des automates cellulaires. Dans le cas de
I'étude de la corrosion les cellules sont de tailles “mésoscopiques”, c’est-a-dire
comprises entre quelques nanometres et quelques micrometres, allant donc de
quelques centaines d’atomes a des agrégats micrométriques. Les cellules sont
dans des états qui représentent respectivement le métal, I’oxyde ou la solution
électrolytique.

e Regles de transition : le systeme évolue discrétement avec le temps, ce qui
veut dire que l'état du systeme a l'instant f + 1 est déterminé par 1’état du
systeme a l'instant ¢. L'état du systeme peut évoluer de deux fagons :

* synchrone toutes les cellules sont mises a jour en méme temps, de maniére
a ce que le nouvel état n’influence pas la transition;

* asynchrone chaque cellule peut étre mise a jour individuellement, de fa-
¢on a ce que son nouvel état influence la transition des cellules avoisi-
nantes.

e Voisinage : chaque cellule interagit localement avec des cellules voisines. Les
voisinages les plus utilisés sont :

* Von Neumann qui prend en compte les sites adjacents a la cellule princi-
pale. Pour un réseau bidimensionnel, un carré posséde 4 voisins. Dans le
cas tridimensionnel, une cellule cubique posséde 6 voisins.

* Moore qui prend en compte les sites adjacents et diagonaux a la cellule
principale. Une cellule carrée possede 8 voisins. Dans le cas tridimension-
nel, une cellule cubique possede 26 voisins.

Sur la Fig. 1.7 sont représentés les voisinages de Moore et de Von Neumann
en 2D et 3D.
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1.2.2 Aspects déterministes et stochastiques

Le modeéle des automates cellulaires le plus étudié est le ‘jeu de la vie’ inventé
par John Conway [42] en 1970. Dans son modeéle bidimensionnel, les cellules peuvent
avoir un des deux états : ‘vivant’ ou ‘'mort’. Chaque cellule interagit avec ses huit
voisins, le systeme est mis a jour de fagon synchrone avec les regles suivantes d’évo-
lution :

e une cellule morte possédant exactement trois voisines vivantes devient vi-
vante;
e une cellule vivante possédant deux ou trois voisines vivantes reste vivante,
sinon elle meurt.
Ce modele simple donne une nombre incroyable de motifs qui ont été étudiés en
détail dans la littérature [43].

Ce type de modeéle est essentiellement déterministe. En effet I’état du systeme a
I'instant t + 1 découle de I'état du systeme a 1’état t a travers des regles d’évolution
invariables. Ce type d’automates cellulaire génere des motifs complexes avec des
particularités universelles ainsi que des comportements cycliques dans le temps [44,

I

Néanmoins, les motifs uniformes persistent difficilement dans les systemes réels.
En effet les systéemes réels sont souvent caractérisés par un grand nombre de para-
metres qui varient de facon aléatoire; 1'état du systeme a l'instant ¢ + 1 est alors dé-
terminé a la fois par 1'état du systeme a 'instant ¢ et par les valeurs de ces parametres
aléatoires. Un type particulier d’automates cellulaires, dit “automates cellulaires sto-
chastiques”, a été créé pour permettre d’étudier ces systemes. Nous en donnons ici
une liste non exhaustive : reconnaissance de motifs [46,47], modélisation de trans-
ports routiers [45-50], réseaux neuronaux [51], systemes biologiques [52], croissances
de cellules [53], développement des tumeurs [54], dynamique de végétation [55],
structures bactériennes [56], systémes écologiques [57], morphologie végétale [58],
propagation du feux dans la forét [59], . ...

On trouve également de nombreuses applications en physicochimie : propagation
de lave [60,61], croissance de dendrites dans la solidification des métaux [62], propa-
gation des ondes [63], modeles d’Ising [64], passivation [65,66], anodisation [67,68],
électrochimie [69,70], corrosion [2], .. ..

1.3 Modélisation de la corrosion

La corrosion est un phénomeéne complexe dans lequel de nombreux parameétres
sont impliqués. Les systémes d’intérét sont multiphasiques (souvent gaz-liquide-
solide) et multidimensionnels. Plusieurs phénomenes physico-chimiques sont mis
en jeu : des réactions électrochimiques, des changements de phase, la diffusion
d’espéces, des contraintes mécaniques, .... Dans les réactions électrochimiques in-
terviennent des transferts de charges électriques entre les sites des demi-réactions
anodiques et cathodiques, une acidification dans la demi-réaction anodique, une
protection liée a une barriére d’oxyde dans la demi réaction cathodique. Pour pou-
voir décrire adéquatement le phénomene, il faut de plus connaitre les propriétés des
matériaux et aussi celles de leur I’environnent. Cette complexité fait de la simulation
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Fig. 1.8  Spectre des modeles numériques qui représentent des phénomenes électrochimiques
a différents échelles. Figure inspirée de [/4].

de la corrosion un véritable défi.

La corrosion localisée par exemple est un phénomene multi-échelle : la germi-
nation et la propagation dépendent de phénomeénes de surface a ’échelle atomis-
tique [71,72], mais également des conditions environnementales a I’échelle macro-
scopique [73]. La Fig. 1.8 schématise les échelles d’espace dans lesquelles les phéno-
menes de corrosion ont lieu. Comme on peut le constater, la corrosion couvre des
échelles tres différentes. Nous avons choisi de nous placer a une échelle intermédiaire
mésoscopique, dans laquelle les phénomenes a ’échelle atomique sont moyennés sur
un volume élémentaire représentatif (volume d’une cellule). Ce qui permet d’établir
des extrapolations sur des durées représentatives des observations expérimentales
ou de fonctionnement des installations.

Un autre aspect important a prendre en compte lorsque 'on étudie un phéno-
mene particulier de corrosion concerne son caractere “plus ou moins déterministe”
ou “plus ou moins aléatoire”. L'étude de la propagation de la corrosion localisée par
exemple, a jusqu’ici le plus souvent été étudiée a 'aide de modeles déterministes.
En revanche 'amorgage de la corrosion localisée, les conséquences de la présence
d’impuretés ou d’imperfections sur des surfaces, la localisation des demi-réactions
anodiques et cathodiques ou encore la rupture de la couche passive sont des phé-
nomenes aléatoires. Pour rendre compte de ces phénomenes qui ont une origine mi-
croscopique, la modélisation mésoscopique introduit une composante stochastique.
Les deux paragraphes suivants sont consacrés aux études de corrosion réalisées par
des méthodes de type déterministe et de type stochastique.

1.3.1 Modélisations déterministes

La corrosion a souvent été modélisée sous la forme de systemes d’équations aux
dérivées partielles [75], avec trois méthodes de discrétisation principales : la méthode
des différences finies [76,77], la méthode des éléments finis [78,79] et la méthode des
éléments frontiere [80].

La méthode des différences finies a pour principal avantage la simplicité de son
implémentation : les schémas de résolution par différences finies engendrent des
problemes dits “a matrices creuses”, pour lesquels de nombreux et efficaces algo-
rithmes de résolution numérique existent. Un de ses principaux inconvénients en
revanche, réside dans I'impossibilité de résoudre avec cette méthode des problemes
a géométries complexes ou évolutives [31].
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La méthode des éléments finis est plus compliquée en termes d’utilisation. Elle
permet cependant de décrire des géométries complexes et des problemes “irrégu-
liers”, notamment grace a 1'utilisation de maillages hétérogenes, ce qui explique son
utilisation dans une trés grande variété de domaines de la physique et de I'ingénierie
(dynamique des fluides, électromagnétisme, transferts thermiques,...) [82-84].

Dans la méthode des éléments frontiere, on discrétise uniquement les bords du
domaine. Cette méthode est particulierement adaptée pour décrire des problemes
électrochimiques et présente 1’avantage de pouvoir définir des domaines infinis de
part et d’autre d"une interface [51].

Un avantage commun aux méthodes déterministes est leur rapidité. La méthode
des éléments finis s’avere par exemple plus rapide que la méthode des automates
cellulaires pour 1’obtention de courbes électrochimiques [69].

1.3.2 Modélisations stochastiques

Les deux principaux types de méthodes stochastiques sont la méthode de Monte-
Carlo et la méthode des automates cellulaires probabilistes. Les deux types de modé-
lisation peuvent gérer des formes géométriques complexes et susceptibles d’évoluer
au cours de la simulation numérique. De nombreux sujets de corrosion ont été abor-
dés a l'aide de la méthode de Monte-Carlo [85-98].

L'utilisation des automates cellulaires dans le domaine de la corrosion est re-
lativement récente. Les premiers modeles ont été développés il y a une vingtaine
d’années [99,100]. IIs mettent en oeuvre des régles d’évolution simples. Une dissolu-
tion est par exemple représentée par une dégradation progressive et une passivation
par une protection du métal. Les modéles se sont ensuite progressivement complexi-
tiés, prenant en compte la diffusion, l’acidification dans I'électrolyte, la passivation,
la précipitation du film salin, la séparation spatiale des réactions anodiques et ca-
thodiques, etc. Cette complexité croissante se traduit par des temps de calculs plus
importants. Les références correspondantes, allant jusqu’a I’année 2013, sont indi-
quées dans l'article de revue que nous avons publié en 2014 dans 'Lecture Notes of
Computer Science’ [2] et qui fait 1’objet du paragraphe suivant.

Depuis 2014, de nombreuses études par automates cellulaires ont permis des
comparaisons quantitatives avec des résultats expérimentaux. Qiao et al. [101] uti-
lisent ainsi une approche basée sur 'analyse du bruit électrochimique pour faire
des prédictions de profondeur de corrosion. Rusyn et al. [102,103] déterminent les
probabilités mises en oeuvre dans ses regles de transition a partir du diagramme
de Pourbaix. Ils comparent les profondeurs de piqiires et morphologies intérieures
des cavités données par leur modele a celles observées expérimentalement. Xiao et
al. [104] ont présenté un modele qui prend en compte l'interaction des cations mé-
talliques en solution et l'effet des ions chlorure dans la dépassivation. Le nombre
de cellules corrodées est converti en courant électrique. Wang et al. [105] utilisent le
courant électrique équivalent pour étudier la coalescence des piqtires. Plus récem-
ment, Wang et al. [106] ont utilisé une méthode couplée par éléments finis et par
automates cellulaires pour prendre en compte a la fois les contraintes mécaniques et
la coalescence des piqtires dans une étude de corrosion sous contrainte.

Une représentation 3D est aussi nécessaire pour décrire intégralement la cor-
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rosion localisée. Ce type de représentation a commencé a étre utilisé récemment
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Chapitre |l

Modélisation de la diffusion et des
réactions électrochimiques

Dans ce chapitre nous abordons la modélisation de la diffusion par les auto-
mates cellulaires. Nous montrons comment le concept de diffusion microscopique
d’une particule s’étend a la diffusion macroscopique d'un ensemble de particules
représentées par les cellules de 'automate. Nous présentons également I’algorithme
utilisé pour I'implémentation numérique parallele de cette diffusion macroscopique.
La fin du chapitre est consacré a un article de revue que nous avons publié sur le cou-
plage de notre modele de diffusion en volume avec des réactions électrochimiques
de surface.

1.1 Modélisation de la diffusion

La diffusion correspond en général au mouvement d’une substance sous l'ef-
fet d'un gradient de concentration. D’'un point de vue microscopique, la diffusion
résulte du mouvement aléatoire des molécules ou particules qui constituent cette
substance. Einstein a démontré en 1905 la validité de cet argument indépendam-
ment de la taille de la particule [110]. La modélisation de ce mouvement aléatoire
des particules fait 1’objet de la premiere partie de ce sous paragraphe. D’un point
de vue macroscopique le mouvement est décrit de fagcon déterministe par la loi de
Fick, la substance migre d"un point de haute concentration vers un point de moindre
concentration. Ainsi, la modélisation de la loi de Fick est abordé en seconde partie.

11.1.1 Mouvement d’'une particule
a Déplacement moyen

On peut aborder la diffusion au niveau microscopique en considérant de maniere
simplifiée le mouvement aléatoire de particules selon une dimension, que nous no-
terons x. Supposons une particule située en x = 0 a I'instant ¢ = 0. Ses déplacements
s’effectuent selon les regles suivantes :

e La particule se déplace vers la gauche ou la droite sur une distance J a chaque
pas de temps.

15
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Fig. II.1 (a) Marche aléatoire de huit particules dans un espace a une dimension (a) Histo-
gramme de la position finale de 100000 particules a des pas de temps données.

e La probabilité d’aller dans chaque sens est égale, 50% pour chaque coté.
Chaque mouvement est indépendant du précédent (mouvement Markovien).

e La particule se déplace indépendamment du mouvement des autres parti-
cules. Les particules n’ont pas d’interactions entre elles.

Sur la Fig. I1.1(a) sont représentées huit marches aléatoires différentes. Il est im-
possible de prédire la position exacte de chaque particule parce que c’est une marche
stochastique, mais il est possible d’analyser le mouvement moyen des particules. La
Fig. II.1(b) montre I'histogramme de la position finale de 100000 particules a des
pas de temps différents. La position finale des particules en moyenne est 0, résultat
attendu si I'on considere le fait que chaque particule & la méme probabilité d’aller
a gauche et a droite. Cela se démontre de maniere itérative. Considérons en effet la
position x;(n) d’une particule i & I'instant n. On sait que la position de cette particule
est liée a sa position au pas de temps (n — 1) par la relation

xi(n) =x;(n—1) £4. (IL.1.1)

Par ailleurs la position moyenne a l'instant n d"une assemblée de N particules parties
de x = 0 a l'instant t = 0 est donnée par

1 N
(x(n)) = N Y xi(n). (I.1.2)
i=1
En combinant les deux relations précédentes on obtient
1Y 1Y 1Y
(x(n)y ==Y [xin—1)+6] = =) xi(n—1)+ =) _ =+0. (IL1.3)
N = N5 N =

Les régles de déplacement que nous avons supposées impliquent qu’en moyenne
le déplacement +J s’applique pour une moitié des particules et le déplacement —¢
pour l'autre moitié. Pour un grand nombre N de particules le deuxiéme terme du
membre de droite tend vers 0, et on obtient finalement (x(n)) = (x(n —1)). Cela
signifie que la position moyenne de l'ensemble des particules ne dépend pas du
temps et est donc égale a la position initiale x = 0.
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Fig. 11.2 (1) Déplacement quadratique moyen pour huit marches aléatoires (b) Histogramme
du déplacement quadratique moyen pour 100000 particules.

b Déplacement quadratique moyen

Méme si le déplacement moyen des particules est égal a zéro, les particules se
déplacent dans le temps. Une autre analyse de ce mouvement peut étre effectuée
en calculant le déplacement quadratique moyen (x?(n))'/2. Sur la Fig. 11.2(a) sont
représentées le déplacement quadratique moyen pour huit marches aléatoires. La
Fig. I1.2(b) montre 1'histogramme du déplacement quadratique moyen de 100000
particules. Comme le carré d’un nombre est toujours positif, le résultat est non nul.
En élevant au carré I'équation (I1.1.1) on obtient
x2(n) = x3(n — 1) £26x;(n — 1) + 6°. (I1.1.4)

1

La moyenne des carrés des déplacements est définie par

() = L3 2. (IL15)
Ni:l l

En reportant (II.1.4) dans cette définition on obtient

1 N

(x*(n)) N Y [xF(n—1) £26x;(n — 1) + 6] (11.1.6)
i=1
1 1Y 1Y
=5 ?(n—1)+ N Y 20xi(n—1) + N Yo% (IL1.7)
i=1 i=1 i=1

Pour les raisons expliquées au paragraphe précédent, nous savons que la moyenne
du deuxiéme terme du membre de droite est égal a zéro. On obtient donc finalement

(x*(n)) = (x*(n —1)) + 6. (I1.1.8)

Ce qui signifie qu’a chaque pas de temps la moyenne des carrés des déplacements
augmente de 62. Elle croit donc linéairement avec le temps (x?(1)) = né? et le dépla-
cement quadratique moyen varie quant a lui comme la racine carrée du temps, selon

(x2(m))1V2 = 5/,
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Fig. 11.3  Caractéristiques du mouvement des particules selon le type de voisinage, Von
Neumann ou Moore, en 1D, 2D et 3D. (%) est la moyenne des carrés des déplacements par
pas de temps et a la taille de chaque cellule.

Supposons le temps physique t décomposé en n pas de temps de durées égales
a T, soit t = nT. On obtient ainsi

(x2(t)) =né* = %52 = <‘f> t (IL1.9)

2

En définissant un coefficient de diffusion D = 6%2/27T en cm?sec ™}, il est possible

d’exprimer 1’équation (II.1.9) en fonction de D et ¢

(x*(t)) = 2Dt. (I1.1.10)

¢ Cas multidimensionnel

Le mouvement des particules peut s’étendre a deux et trois dimensions. Si le
mouvement selon chaque axe x, y et z est indépendant des autres on peut exprimer
également le déplacement carré moyen dans chaque direction (x2) = 2Dt, (y?) =
2Dt et (z?) = 2Dt. En deux dimensions le carré de la distance a l'origine est > =
x? + 1?2, ce qui amene a

(r*) = 4Dt (IL1.11)

En trois dimensions on a 7> = x2 + y2 + 22, d’out
(r?) = 6Dt (I1.1.12)

Ces résultats sont valides dans le cas de mouvements isotropes. Dans la réalité le
coefficient de diffusion peut varier selon la direction du mouvement. Le coefficient
de diffusion n’est alors plus un scalaire simple, il devient un tenseur.

Dans le contexte des automates cellulaires, le mouvement des particules se fait
sur un réseau régulier de cellules et dépend du type de voisinage choisi. Considérons
une grille réguliere divisée en cellules de taille a. Sur la Fig. 1.3 sont représentées
les directions possibles du mouvement dans le cas des voisinages de Moore et de
Von Neumann. Pour le voisinage de Von Neumann (mouvement vers les cellules
adjacentes), le mouvement est homogene : a chaque pas de temps la particule se
déplace de =+a. Il est en revanche hétérogene dans le cas du voisinage de Moore
(mouvement vers les cellules adjacentes et diagonales) : a deux dimensions le dépla-
cement est de a vers une cellule adjacente et de v/2a vers une cellule diagonale. Si
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Fig. L4 Mouvement aléatoire d’une particule en (a) 2D ‘et (b) 3D en fonction du temps
pour un voisinage de Moore. Une particule a une tendance a explorer une région donnée
completement avant d’aller plus loin.

I’on considéere que les particules ont la méme probabilité de se déplacer dans toutes
les directions, le déplacement moyen est nul quel que soit le voisinage choisi. Si 1'on
analyse les carrés des déplacements (toujours dans 1’hypotheése isotrope), on obtient
(6?) = a? indépendamment du nombre de dimensions dans le cas du voisinage de
Von Neumann. Dans le cas du voisinage de Moore on obtient en 2D

4(a)? +4(V/2a)?
8

Dans le cas 3D il existe 6 déplacements de a possibles vers des cellules adjacentes,
12 déplacements de v/2a vers les cellules diagonales par rapport aux arétes et huit
déplacements de v/3a vers les cellules diagonales par rapport aux coins. La moyenne
du carré du déplacement s’écrit

6(a)2+12(v/2a)> +8(\/3a)2 27 ,
26 B

La Fig. I1.4 montre le mouvement d’une particule en 2D et 3D pour un voisinage
de Moore. Le mouvement d"une particule étant isotrope et aléatoire, son parcours
ne remplit pas uniformément 'espace et n’a pas de tendance particuliere a explorer
des régions qui n’ont pas été visitées précédemment.

Généralement une particule retourne souvent a son point de départ avant de s’en
écarter a nouveau, mais les caractéristiques des mouvements ne sont pas identiques
en 2D et 3D. Pélya [112,113] a démontré en 1921 que la probabilité d'une particule
de retourner a son origine p(d), pour des pas de temps proches de l'infini, est de 1
pour le cas unidimensionnel et bidimensionnel (p(1) = p(2) = 1), mais pour une
dimension supérieur a 2, la probabilité de retourner est inférieur a 1 (p(3) < 1).

(8%) = =1,54% (I1.1.13)

(%) =

(IL1.14)

1. Le graphe Fig. I.4(a) a obtenu le 3éme prix du concours Arts & Sciences organisée par ’association
des doctorants de Sorbonne Universités et 'UPMC en 2014 [111]. La version utilisée pour le concours
est dans I'annexe B.



20 Chapitre II. Modélisation diffusion et réactions

(b) Particule Absorbant Emettrice

120
100 F

Marche 80
Aléatoire

60

40 &

Surface

20

Fig. IL5 (a) Représentation du modele des automates cellulaires pour vérifier la loi de Fick.
(b) Simulation au pas de temps 1000.

McCrea & Whipple [114], Watson [115], Domb [116] et Grasser and Zucker [117] ont
montré que p(3) = 0.34053.

11.1.2 Vérification de la loi de Fick avec les automates cellulaires

La loi de Fick est une loi phénomélogique qui exprime la proportionnalité entre
le flux net de particules et le gradient de concentration. La constante de proportion-
nalité est le coefficient de diffusion

]=- % (IL.1.15)
Le flux j (quantité de matiere x m~2 s~! ) mesure la quantité d’éléments en mouve-
ment pendant une certaine unité de temps. D est le coefficient de diffusion (m?s~1),
d¢/dx est le gradient de concentration, ol1 ¢ est en (quantité de matiere x m~2).
Si les particules sont uniformément distribuées, le gradient de concentration est nul
d¢/dx =0, donc il n'y a pas de flux ; = 0.

En effectuant un bilan matiére sur une tranche d’épaisseur dx comprise entre x
et x + dx et en utilisant la loi de Fick I1.1.15, on obtient I'équation dite de diffusion
(identique a celle de la chaleur)

d &
d_‘f _ D%. (IL.1.16)

Si le gradient de concentration est spatialement constant, alors on a d?¢/dx? = 0, ce
qui signifie que la concentration est constante dans le temps (régime stationnaire).
Dans le but de vérifier la loi de Fick avec les automates cellulaires, nous avons
testé le cas de la diffusion d'un seul type de particule en considérant une boite
fermée en 3D, dont les caractéristiques sont les suivantes :
o La surface inférieure z = 1 est composée de cellules émettrices de particules;
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e La surface supérieure z = NZ est composée de cellules absorbantes de parti-
cules;

e Les quatre surfaces latérales sont traitées avec une condition limite pério-
dique;

o Les cellules intérieures a la boite sont initialement vides, et ne peuvent conte-
nir qu’une particule.

La Fig. II.5(a) représente schématiquement ce modele d’automates cellulaires.
Nous avons choisi une taille de réseau de 128 x 128 x 128. Les particules se déplacent
aléatoirement sur les sites vides du réseau, en respectant une regle d’exclusion, on ne
peut pas diffuser une particule sur une cellule déja occupée. La condition périodique
sur les surfaces latérales se matérialise par le fait que lorsqu'une particule sort de la
boite par une surface latérale donnée, une autre entre simultanément par la surface
opposée. Par exemple si une particule sort en (NX, Y, Z), on injecte une particule en
(1, Y, 7).

Balayage des cellules : pour chaque cellule sélectionnée nous choisissons une
cellule voisine de fagon aléatoire et selon la nature des cellules, appliquons une des
regles de transition suivantes :

émettrice + vide — émettrice 4 particule (I.1.17)
vide + émettrice — particule + émettrice (I.1.18)
particule 4 vide — vide + particule (I.1.19)
vide + particule — particule + vide (I.1.20)
absorbant + particule — absorbant 4 vide (I1.1.21)
particule 4 absorbant — vide + absorbant (IL.1.22)

La Fig. II.6(a) montre la concentration de particules en fonction de z. Les parti-
cules créées effectuent une marche aléatoire vers les cellules vides et diffusent pro-
gressivement. A la fin du premier pas de temps, 43% des particules occupent le
premier niveau. Au pas de temps 1000 le résultat obtenu est conforme a ce qui est
prédit par 1'équation (I.1.9) : les particules ont en moyenne exploré une distance
de (x2)V2 = §\/n = (/27/13a) /1000 = 45,5a. I'état global du systéme apres
1000 pas de temps est représenté sur la Fig. I1.5(b), ou I'on constate que quelques
particules sont déja arrivées au dernier niveau. Sur la Fig. 11.6(b), nous montrons la
variation du flux de particules entrant dans le systéme par pas de temps. Le flux
de particules augmente tout d’abord jusqu’a la saturation du plan situé au contact
du mur émetteur (régime transitoire de montée sur quelques pas de temps, peu
visible sur la figure). Il décroit ensuite pour atteindre sa valeur d’équilibre station-
naire. Le flux émis en z = 1 est alors égal au flux absorbé en z = NZ et le profil
de concentration est linéaire (voir Fig. I.6(a). Dans le cas du voisinage de Moore,
le temps d’atteinte du régime stationnaire est d’environ 12000 pas de temps, prédit
par 'équation (II.1.9) de l'ordre proche du carré de la distance a parcourir par les
particules (1282).

La Fig. 1.7 montre I"évolution en fonction du temps du profil de concentration
dans un plan XZ (moyenne sur y). Nous constatons d’une part que le mouvement
aléatoire conduit a une distribution uniforme de la concentration dans la direction
horizontale, et d’autre part que le mouvement global s’effectue dans la direction
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Fig. I1.6  (a) Pourcentage de sites occupés en fonction de z pour différents pas de temps. (b)
Flux de particules par pas de temps.

du gradient de concentration, conformément a ce qui est prédit par la loi de Fick
(équation (I.1.15)).

Il est donc possible de remonter a la valeur du coefficient de diffusion grace au
résultat que nous obtenons en régime stationnaire, en faisant simplement le rapport
du flux de particules au gradient de concentration. Le flux de particule ; peut étre
obtenu par sommation du nombre de particules ajoutées dans le premier niveau
pendant une durée 7. Le gradient de concentration d¢/dx s’obtient en divisant la
différence des concentrations de particules entre les plans inférieur et supérieur par
la hauteur de la boite. Le flux calculé étant proportionnel a a=2 7! et la concentration
proportionnelle & a=3, le coefficient de diffusion obtenu est a multiplier par a®> 1.

Dans le cadre du formalisme “microscopique” 3D rappelé au paragraphe I1.1.1.c,
nous avons vu par ailleurs que la moyenne du carré du déplacement (§2) correspon-
dant a un pas de temps est de 27/13 a? pour le voisinage de Moore et de a? pour le
voisinage de Von Neumann.
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Fig. 1.7 Pourcentage de cellules occupées par une particule (moyenne sur y, en fonction de
z et x) pour différents temps : (a) 1 (b) 1000 (c) 2000 (d) 10000.
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Fig. IL.8 Coefficient de diffusion calculé par la loi de Fick (I1.1.15) et déplacement quadra-

tiqgue moyen, équations (11.1.23 - 11.1.24).

En utilisant le résultat I11.1.12 on obtient donc, dans le cas du voisinage de Moore

27 , 1 2

a
D = 53T~ 0, 3462 = (IL.1.23)

et dans le cas du voisinage de Von Neumann

a2

2 1
D=a— ~0,16[6] _. (I1.1.24)
Les résultats obtenus par la méthode numérique et selon le formalisme microsco-
pique sont comparés sur la Fig. I1.8. On constate que la méthode numérique converge
vers le résultat microscopique analytique quel que soit le type de voisinage, la
convergence étant cependant plus rapide dans le cas du voisinage de Moore. Les
résultats des simulations convergent vers 0,34697 et 0,16738, ce qui représente un
écart de 0,22 % et 0,43 %. La précision des résultats est tres bonne, considérant que
I’on utilise un approche discréte du mouvement.

Il faut garder a I’esprit que le coefficient de diffusion réel ne dépend évidemment
pas de la modélisation (voisinage de Moore ou Von Neumann). Pour un composé
spécifique, sa valeur expérimentale sera utile dans le cas d’un modele donné, pour
déterminer 1’échelle de temps de la diffusion dans la simulation (voir chapitre III).

11.L1.3 Mise en oeuvre des simulations

Les simulations numériques par automates cellulaires probabilistes conduisent
a la répétition d’'un grand nombre d’opérations simples qui peuvent étre réalisés
en parallele. Nous avons opté pour le calcul parallele sur cartes graphiques, plus
connues sous le terme de GPU qui est I'acronyme anglais de Graphics Process Unit
(GPU). Actuellement le nombre de cceurs présents dans les microprocesseurs des
Central Processing Unit (CPU) est au maximum de l'ordre de 18, alors que les cartes
graphiques ont quelques milliers de cceurs. Les cceurs des CPU sont deux a trois fois
plus rapides que ceux des GPU, mais l’architecture de ces derniéres est faite pour
réaliser plusieurs opérations en parallele, au lieu d"une seule pour les CPU. Les GPU
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ont été crées initialement pour faire du traitement d’images, mais le constructeur
de cartes NVIDIA a développé CUDA ( en anglais Compute Unified Device Architec-
ture), une plateforme de programmation pour réaliser des calculs en paralléle sur ses
cartes. Différents auteurs ont ainsi utilisé les GPU pour faire des calculs dans des ar-
chitectures hétérogenes liées a d’autres applications [118]. Cette approche est connue
sous le nom de General Purpose computing on Graphical Processing Units (GPGPU).

CUDA possede une extension du C/C++ pour programmer les cartes graphiques.
Le code de calcul doit prendre en compte le transfert des données vers la carte gra-
phique, les opérations a faire sur la carte, le retour des résultats vers la mémoire
du GPU et éventuellement le traitement des données de sortie. Les opérations sur
la carte graphique peuvent s’exécuter en parallele dans des blocks. Chaque block est
composé de threads qui exécutent leur procédure individuellement en parallele dans
le block. Les threads sont exécutés en groupes de 32 (warps) indépendamment de leur
structure dans les blocks. Cela veut dire par exemple que le lancement de 40 threads
ou 64 demande l'utilisation de 2 warps, mais dans le deuxieme cas il n’y aura pas de
threads vides. Les blocks n’ont pas d’interactions mutuelles, sauf pour modifier des
valeurs dans la mémoire globale du GPU.

NVIDIA recommande d’utiliser la mémoire propre des blocks, qui est une mé-
moire a acces rapide commune a tous les threads du block, pour réaliser les calculs
et profiter ainsi au maximum de 'architecture de la carte graphique. Ces transferts
entre la mémoire globale du GPU et les mémoires locales des blocks constituent ce-
pendant une étape lente, comparativement aux calculs eux-mémes. Ils ne sont inté-
ressants du point de vue temps de calcul que si un grand nombre de calculs sont
effectués au sein d’un block entre chaque étape de transfert de mémoire. Ce n’était
pas le cas dans nos simulations de diffusion, et nous avons donc fait les calculs
directement sur la mémoire globale. Notre algorithme est par ailleurs congu pour
éviter les problemes typiques des méthodes paralleles comme des collisions entre
les opérations du programme.

a Description de l’algorithme

Sur la Fig. 11.9(a) nous représentons le diagramme de flux du programme de

diffusion, ot apparaissent trois étapes principales :
e l’initialisation du domaine;
e le calcul de diffusion;
e la finalisation de la simulation.

Nous avons testé plusieurs algorithmes de diffusion mais nous ne présentons ici
que celui que nous avons finalement retenu comme étant le plus efficace (les autres
algorithmes testés sont décrits dans 1’annexe A). Dans 1’algorithme utilisé, la matrice
globale est divisée en (NX NY NZ /d°) boites cubiques de tailles (d, d, d), ot d est un
parameétre ajustable. Nous choisissons un point de cordonnées (i, j, k), avec 1 < i < d,
1< j< d, 1< k< d par tirage aléatoire CPU dans 1'une de ces boites. Les opérations
associées a la diffusion sont ensuite effectuées en parallele sur le GPU pour tous
les points équivalents dans chacune des boites (points en rouge dans la Fig. I11.9(b)).
A la fin de ces opérations, on a une nouvelle configuration de chaque boite dans
la mémoire CPU. Cette opération (choix aléatoire d'un point + diffusion GPU) est
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Fig. I1.9 (a) Diagramme de flux pour le programme de diffusion. (b) Schéma de algorithme
de diffusion en parallele.

répétée d° fois.

En imposant la condition d > 3, on s’assure que les points qui sont traités en
parallele sont espacés de deux cellules au minimum. Les voisinages des cellules
sélectionnées simultanément sont alors séparés, ce qui permet d’éviter tout risque
de conflit (par exemple deux coeurs qui chercheraient a modifier au méme instant
l’état d"une cellule). Les points traités en parallele sont représentés schématiquement
en rouge sur la Fig. I1.9(b). On applique des conditions périodiques aux bord pour
déterminer les états des cellules voisines de celles qui sont situées sur les surfaces
latérales de la matrice globale.

Selon la valeur de d choisie nous obtenons une optimisation plus ou moins effi-
cace de l'algorithme. L'idée générale est d’augmenter le nombre de calculs faits en
paralléle sur le GPU et de diminuer le nombre d’itérations a faire dans le CPU. Ainsi,
une taille de boite réduite permet d’exécuter un plus grand nombre d’opérations en
parallele. Nous avons essayé différentes tailles de boites pour comparer les temps
de calcul dans le cas de matrices cubiques. Les résultats sont compilés dans le Ta-
bleau II.1. La taille de la matrice varie légerement autour de 128 (puisque l'on doit
s’assurer que 4 est un diviseur de NZ).

La troisieme étape du programme est la finalisation de la simulation dans la-
quelle les résultats sont traités (production d’images et impression de données).

Tableau II.1  Temps de calcul pour différents taille de boite.

Taille latérale de la matrice NZ = NY =NX | 129 128 130 126 126 128
Taille latérale de la boite 3 4 5 6 7 8
Durée d'un pas de diffusion [ms] 36 42 66 90 109 16,0
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Fig. I.10  (a) Bruit du profil de concentration pour le pas de temps 15000, 25000, 35000 et
45000. (b) Transformé de Fourier du bruit du profil de concentration.

Cette étape est réalisée par le CPU et nécessite la copie des données du GPU vers le
CPU. Cette opération de copie étant tres couteuse en temps de calcul, on essaie de
la réaliser le moins souvent possible.

b Performance de I’algorithme

Nous utilisons des cartes graphiques GTX Titan avec 2688 cceurs a 0,88 GHz de
fréquence et 6 Gb de mémoire RAM. La machine de travail est équipée d'un CPU
cadencé a 3,5 GHz, 16 Gb de RAM et 3Tb d’espace du disque dur. Une simulation de
50000 pas de temps prend au total 220 secondes, pour une matrice de 129 x 129 x 129
et une taille de boite de trois. Tous les 1000 pas de temps, une procédure de transfert
de données de la mémoire globale GPU vers la mémoire CPU est faite pour traiter
les données en cours de simulation.

Un point primordial consiste a vérifier que I’algorithme et les parametres utilisés
(notamment la taille des boites d) n’engendre pas de corrélation dans le mouvement
des particules. Pour ce faire nous avons analysé le bruit sur les profils de concen-
tration en fonction de la hauteur z, par transformée de Fourier. Une telle analyse
nous permet de détecter d’éventuelles composantes périodiques dans ces courbes,
qui seraient donc associées a des corrélations induites notamment par des effets de
taille. Nous nous sommes placés en régime stationnaire et avons soustrait la partie
linéaire de la fonction. Les profils de concentration aux temps 15000, 25000, 35000 et
45000 sont représentés sur la Fig. [1.10(a). L'amplitude du bruit est de moins de 1%.

Nous constatons, sur les transformées de Fourier représentées sur la Fig. I1.10(b),
I’absence de pic caractéristique en fréquence. Le bruit que nous observons sur les
profils de concentration est donc lié uniquement a des fluctuations aléatoires ty-
piques de notre algorithme stochastique.
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1.2 Couplage diffusion et réaction

Dans la section précédente nous avons présenté notre méthode de modélisation
de la diffusion par automates cellulaires et montré comment elle a été validée. Cette
section est consacrée a un modele couplé diffusion-réaction que nous avons déve-
loppé dans le cas de la voltampérométrie cyclique. Nous avons effectué des compa-
raisons quantitatives d’une part avec des résultats expérimentaux issus de la litté-
rature et d’autre part avec des résultats obtenus a 1’aide d’autres méthodes numé-
riques. Nous donnons une signification aux probabilités de réaction utilisées dans
nos regles de transition en les reliant aux parametres qui apparaissent dans les lois
de Butler-Volmer et de Nernst. Les résultats obtenus dans le cadre de cette étude ont
fait I’objet d"une publication dans “Journal of Computational Science” [70].
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Chapitre Il

Modélisation de la corrosion

Dans ce chapitre nous exposons le modele de corrosion utilisé, nous décrivons les
principes physicochimiques pris en compte et donnons leur transcription en termes
d’automates cellulaires. Nous présentons également les principaux résultats des si-
mulations numériques et des applications effectuées, ainsi que les algorithmes mis
en oeuvre.

1.1 Modéle de corrosion par automates cellulaires

Le modeéle que nous avons mis au point consiste essentiellement en une exten-
sion 3D d'un modele 2D développé précédemment [119]. Certains des principaux
mécanismes de la corrosion en milieux aqueux y sont pris en compte, et notamment
les demi-réactions anodiques et cathodiques. Les trois applications principales que
nous avons considérées sont les suivantes :

e la corrosion généralisée,
e la corrosion par piqtire,
e la corrosion en milieu confiné.

Les résultats obtenus sur la corrosion généralisée ont été présentés a Long Term
Corrosion Workshop, Toronto 2016 et sont en cours de rédaction pour étre soumis a
Corrosion Engineering, Science and Technology [120]. Ceux sur la corrosion par piqire
seront publiés dans les Proceedings Eurocorr 2016, Montpellier [121] et donneront pro-
bablement lieu a une ultérieure publication. Finalement, les résultats obtenus sur
la corrosion en milieu confiné ont été publiés dans Corrosion Science. Le texte de la
publication est reproduit dans la derniére partie de ce chapitre [122].

I11.1.1 Description physicochimique

Dans notre modele, les ions pris en compte dans 1’électrolyte sont H et OH™
(pas de polluants a 'exception d’un électrolyte support n’ayant pas de role direct
sur la corrosion). Les réactions électrochimiques anodiques et cathodiques sont sim-
plifiées, mais ont la particularité de pouvoir étre spatialement séparées. Ce dernier
point constitue l'une des différences essentielles entre notre modele et les modeles
antérieurs de corrosion par automates cellulaires issus de la littérature, dans les-
quels les demi-réactions anodiques et cathodiques, si elles sont toutes deux prises

31
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en compte, sont considérées comme ayant lieu simultanément et au méme endroit
[69,106,107,123,124]. La séparation éventuelle de ces deux demi-réactions est fon-
damentale pour modéliser de facon complete la corrosion aqueuse et notamment
les phénomeénes de corrosion localisée. Certains autres phénomenes réputés avoir
une influence sur la corrosion, tels que la chute ohmique et la précipitation des ions
salins, ne sont pas pris en compte dans le modéle actuel.

a Réactions électrochimiques

La corrosion du métal est contrdlée par deux demi-réactions électrochimiques,
dites anodiques et cathodiques. Ces demi-réactions peuvent avoir lieu en différents
points de la surface, supposés connectés électriquement a la fois via le métal et
via I'électrolyte, créant ainsi une boucle de courant. Elles sont susceptibles de s’ex-
primer différemment selon 'acido-basicité de 1’environnement et sont par ailleurs
supposées distribuées aléatoirement sur la surface. Dans notre modele nous les réfé-
rencons comme demi-réactions SSE (acronyme anglais de Spatially Separated Electro-
chemical (SSE)).

Demi-réaction anodique en milieu acide ou neutre
Nous supposons que 1’oxydation du métal correspond a la libération d"un seul élec-
tron! et a4 la mise en solution d’un cation M, selon la demi-réaction anodique
suivante

M— M +e . (IIL.1.1)

En milieu aqueux, la mise en solution d"un cation métallique est souvent suivie
par 1'hydrolyse de ce cation :

M* + H,O — MOH,q + H, (IT1.1.2)

qui entraine donc une acidification du milieu, selon un mécanisme qui peut s’avérer
auto-catalytique. En additionnant les deux étapes précédentes on obtient la formula-
tion simplifiée suivante pour la demi-réaction anodique en milieu acide ou neutre :

M+ H,0 — MOH.q + H" +e™. (I11.1.3)

Ainsi la dissolution anodique du métal en milieu aqueux peut conduire a de
faibles pH locaux et a une abondance d’anions agressifs au voisinage des surfaces
de métal.

Demi-réaction anodique en milieu basique
Les hydroxydes métalliques sont moins solubles en milieu basique qu’en milieu
acide d’une fagon générale. La demi-réaction anodique correspond alors en milieu
basique a la précipitation de I'hydroxyde et peut s’écrire globalement :

M +OH™ —3 MOH,yq + €. (IT1.1.4)

Elle s’accompagne donc d’une acidification du milieu, comme dans le cas précé-
dent.

1. II faut noter que le modeéle peut aisément étre généralisé a un nombre quelconque d’électrons.
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Demi-réaction cathodique en milieu acide ou neutre
Dans notre modele la demi-réaction cathodique correspond a la réduction du cation
HT (proton). En milieu acide ou neutre elle s’écrit donc en général

1
H" +e” — EHZ' (II1.1.5)
Demi-réaction cathodique en milieu basique
En milieu basique, la demi-réaction cathodique s’écrit le plus souvent :

1
H20+e” — SHy +OH . (I1.1.6)

Les demi-réactions cathodiques (II1.1.5) et (III.1.6) sont chimiquement équiva-
lentes et conduisent a une alcalinisation de 1’environnement.

Dans le modele 2D duquel est issu notre modeéle, le cas ot les demi-réactions
anodiques et cathodiques ont lieu au méme endroit est également envisagé. Afin de
pouvoir comparer de la meilleure fagon possible les résultats 2D et 3D nous avons
conservé cette particularité. Les réactions sont alors dites spatialement combinées et
référencées SJ (selon l'acronyme anglais de Spatially Joint (S])). A l'avenir, ces réac-
tions SJ ne seront plus considérées car elles sont déja modélisées par des réactions
SSE ayant lieu dans des cellules voisines.

Réaction électrochimique en milieu acide ou neutre (cas SJ)

En milieu acide ou neutre, la réaction globale de corrosion a un seul endroit est la
somme de (I11.1.3) et (I11.1.5) :

1
M + HyO — MOHyq + S Ho, (IIL.1.7)

Réaction électrochimique en milieu basique (cas SJ)
En milieu basique la réaction globale est la somme de (II1.1.4) et (II1.1.6) :

M +H,O — MOHggiq + %Hz. (II1.1.8)

Remarque : quelle que soit 1’acido-basicité de 1’environnement ces réactions ne
conduisent pas a une évolution locale du pH dans le cas des réactions spatialement
combinées, contrairement au cas des réactions spatialement séparées envisagé pré-
cédemment.

Couche passive et dissolution des produits de corrosion
Notre modele prend également en compte la dissolution des produits de corrosion
MOHg,iq , sous la forme :

MOH,jiq —> MOH,gq. (IIL.1.9)

b Diffusion et discrétisation du temps

La diffusion des ions H" et OH~ s’effectue selon une marche aléatoire, comme
nous l'avons expliqué au chapitre II. La durée du pas de temps de diffusion est
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Métal
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Réactif

t t+At

Fig. IIl.1  Transformation d’une cellule métalligue M (au temps t) en cellule réactive R (au
temps t 4+ At) lorsque elle rentre en contact avec I'électrolyte.

déterminée a partir de I'équation du déplacement moyen quadratique (I1.1.12) et le
facteur 27/13 du voisinage de Moore (11.1.23)

27 a?

Atgit = 77 -5 (I.1.10)

Nous prenons en compte une éventuelle annihilation de charge électrique asso-
ciée a la recombinaison entre ions H™ et OH™ lorsqu’ils sont en contact, sous la
forme :

H* + OH™ — H,O. (IT.1.11)

111.1.2 Description du modele

Les regles de transition mises en oeuvre dans notre modele stochastique de cor-
rosion par automates cellulaires sont basées sur les mécanismes physicochimiques
décrits au paragraphe précédent. Elles ont un caractere probabiliste et déterminent
I’évolution temporelle du réseau 3D des cellules représentant le systeme.

a Représentation du réseau

Comme nous 'avons expliqué au paragraphe 1.2, a chaque cellule est associé un
état. Les états possibles pour notre systéme sont symbolisés par des lettres :
e M pour le métal sans contact avec 'électrolyte,
e R pour le métal en contact avec 1’électrolyte (donc réactif),
e P pour l'oxyde passif.
Les cellules représentant 1’électrolyte ont trois états possibles en fonction du pH :
e A pour acide,
e B pour basique,
e E pour neutre.

Dans certains cas nous introduisons également des cellules inactives, correspon-
dant a I'état W, qui représentent des parties inertes ou isolantes du systeme et qui
ne changent pas d’état au cours du temps.

Lorsqu'une cellule réactive R ou passive P se dissout, les cellules métalliques M
qui restent en contact avec la solution se transforment en cellules réactives R. Cette
regle est illustrée sur la Fig. I11.1.
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Fig. II.2  (a) Transformation d’une cellule métallique réactive en cellule de type solution
acide dans la cas d'une demi-réaction anodique en milieu acide. (b) Transformation d’'une
cellule de type solution acide en une cellule de type solution neutre dans le cas d'une demi-
réaction cathodique en milieu acide. Notons que les cellules non représentées autour de la
cellule 1 (qui représente dans chaque cas le siege de la réaction) sont supposées étre des
cellules de type solution neutre.

La nature acide, basique ou neutre de I’environnement local d"une cellule donnée
est déterminée selon le signe du parametre Ny, égal a la différence entre le nombre
de cellules acides et basiques situées dans le voisinage de cette cellule. Ney. est donc
positif pour un environnement local acide et négatif pour un environnement basique.

b Demi-réactions électrochimiques spatialement séparées SSE

Les demi-réactions (I11.1.3 a II1.1.6) sont décrites comme des événements simul-
tanés mais séparés spatialement. Les deux demi-réactions faisant partie d'un circuit
électrique, les cellules ot elles ont lieu doivent donc étre connectées électriquement
d’une part a travers le métal (conduction électronique) et d’autre part a travers 1’élec-
trolyte. Dans le solide, cette condition implique qu’il doit exister au moins un che-
min constitué de cellules réactives R, passives P ou métalliques M reliant les cellules
concernées. La conduction dans I'électrolyte est assurée par le mouvement diffusif
des ions.

Les regles de transition correspondant a la demi-réaction anodique en milieu
acide ou neutre (III.1.3) et basique (III.1.4) sont respectivement :

Réactify — Acide; Si Nexe > 0, (TI.1.12)
Réactif; + Basique;, — Passif; + Neutre; Si Nexe < 0. (TI1.1.13)

Nous utilisons ici, ainsi que dans la suite du document, la convention suivante :
I'indice 1 représente la cellule métallique siége de la réaction et I'indice 2 le voisin
sélectionné par tirage aléatoire.

Les regles de transition correspondant a la demi-réaction cathodique en milieu
acide ou neutre (III.1.5) et basique (III.1.6) sont respectivement :

Surface; + Acide, — Surface; + Neutre; 8i Nexe > 0, (TI1.1.14)
Surface; + Neutre, — Surface; + Basique; Si Nexe < 0. (TI1.1.15)

Une cellule référencée “Surface” ci-dessus correspond a une partie du métal qui
peut étre soit réactive R soit passive P, son rdle étant de permettre le passage des
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électrons. Un exemple de réaction anodique et cathodique avec une voisinage de
Moore est représenté sur la Fig. I11.2.

Une particularité du systéeme ci-dessus apparait dans le cas ot I'on considere
une solution initiale neutre. Dans ce cas en effet, aucune des réactions cathodiques
(II1.1.14) et (III.1.15) ne peut avoir lieu, ce qui signifie que le processus de corrosion
ne peut s’enclencher. Pour pallier a cette difficulté, nous plagons dans 'algorithme
une condition qui autorise la demi-réaction (III.1.15) a s’effectuer en milieu neutre
(Nexe = 0) “tant qu'aucune cellule acide n’existe en solution”. Dés que la premiere
cellule acide est créée dans la matrice globale, cette condition est donc supprimée et
les conditions de réalisation des réactions sont celles indiquées ci-dessus. Un résumé
des demi-réactions SSE est donné dans le Tableau III.1.

¢ Réactions spatialement combinées (S])

Toutes les cellules R et P de la matrice globale sont testées pour devenir, selon
différentes probabilités dépendant de leurs environnements, le siege dun couple de
demi-réactions anodiques et cathodiques combinées.

Les régles de transition correspondant aux réactions (II1.1.7) et (III.1.8) sont res-
pectivement

Réactif — Neutre, (III.1.16)
Réactif — Passif. (II1.1.17)

La regle de transition pour la dissolution des produits de corrosion (III.1.9) est
représentée par

Passif — Neutre. (TI1.1.18)

Ces réactions ont lieu avec des probabilités qui dépendent du pH local, selon
les régles indiquées dans le Tableau III.2. Notons que la dissolution des cellules
réactives apparait uniquement en environnement acide, et que la passivation a lieu
préférentiellement en environnement basique.

Tableau III.1  Synthese des réactions SSE

Probabilité =~ Réactions anodiques  Environnement Etats des cellules affectées

Pyse Ry — Aq acide ou neutre R
Psse Ri+B, - P1+E; basique R
Probabilité Réactions cathodiques Environnement Etats des cellules affectées
Pise Si+A; =+ 51+E acide ou neutre RouP
Psse Si+E, =+ S5 +B; basique RouP

S= réactif ou passif R=réactif P=passif A=acide B=basique E=neutre
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Fig. II1.3  Détachement d’ilot par dissolution irréquliere du métal.

d Diffusion

La diffusion est simulée a l'aide de marches aléatoires. Les regles de transition
correspondent a la permutation des cellules acide A ou basique B avec une cellule
neutre E, comme indiqué ci-dessous :

Acide; + Neutre, — Neutre; + Acide,, (II1.1.19)
Neutre; + Acide, — Acide; + Neutre,, (II1.1.20)
Basique; + Neutre, — Neutre; + Basiquey, (II1.1.21)
Neutre; + Basique, — Basique; + Neutre;. (II1.1.22)

Le cas d’une collision entre une cellule acide A et une cellule basique B conduit
a une annihilation de ces dernieres, qui deviennent neutres E :

Acide; + Basique, — Neutre; + Neutrey, (II1.1.23)
Basique; + Acide, — Neutre; + Neutre;. (II1.1.24)

e Probabilités

Les demi-réactions SSE ont une probabilité globale P indépendante du pH
local (voir Tableau III.1), contrairement aux réactions SJ (voir Tableau III.2). Dans le
cas des réactions SJ la passivation apparait uniquement en environnement basique,
alors que pour un environnement acide les probabilités sont multipliées par 1’acidité,
de maniere a favoriser la dissolution.

Remarque sur la dissolution d’ilots métalliques : dans certains cas la dissolution
irréguliére de la surface d'un métal conduit au détachement de morceaux que nous
appelons “ilots” (voir illustration sur la Fig. II1.3). Lorsqu'un tel ilot se forme au

Tableau III.2  Probabilités des réactions combinées S] selon I'environnement

Réactions Acide Neutre Basique
R—E Poora X Nexe 0 0
P—E i X Nexe  Poxi 0
R—=P 0 Peor1 1

R= réactif P= passif E= neutre
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Fig. Il1.4 Organigramme de I'algorithme de corrosion

cours d'une simulation, nous attribuons aux cellules une probabilité de dissolution
b diss-

111.1.3 Mise en oeuvre du modéle de corrosion

L'organigramme de l'algorithme de corrosion est représenté sur la Fig. II1.4. La
vitesse de diffusion étant supérieure a la vitesse de corrosion (puisque nous consi-
dérons en général un électrolyte liquide) la boucle de diffusion est réalisée Nyt fois
a l'intérieur de la boucle principale de corrosion. Le parametre Ny;¢ représente ainsi
le rapport entre la vitesse de diffusion et la vitesse de corrosion.

Les parameétres d’entrée du modéle sont les différentes probabilités de corrosion,
Nyifs, 1a taille de cellule a4, le coefficient de diffusion et le nombre de cellules NX x
NY x NZ. Les réactions électrochimiques sont effectuées en paralléle par le GPU,
selon un algorithme que nous détaillons ci-apres.

a Connectivité électrique

Pour garantir la connectivité électrique entre les cellules ot les demi-réactions
anodiques et cathodiques ont lieu, on doit vérifier 1’existence d"un chemin “conduc-
teur” reliant ces cellules a travers le solide. C’est 1'une des étapes de 'algorithme les
plus cofiteuses en temps de calcul. Afin de I'optimiser nous déterminons un front de
corrosion principal, constitué des seules cellules pour lesquelles les demi-réactions
SSE peuvent se produire (c’est-a-dire toutes les cellules R et P, a I’exclusion de celles
appartenant a d’éventuels ilots, ces derniers ne pouvant que se dissoudre).
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passage 1 passage 2 passage 3 passage 4
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Fig. IIL5 Schéma des itérations de I'algorithme de connectivité.

Algorithme de détermination du front de corrosion principal :

L’algorithme est basé sur la procédure de Burning algorithm [125-127] et adapté au
calcul parallele. La procédure est illustrée dans la Fig. II1.5. L’opération consiste tout
d’abord a marquer toutes les cellules métalliques situées sous la cellule réactive la
plus basse comme étant connectées au front principal de corrosion. Le niveau de
cette cellule réactive “la plus basse” est noté zmin. On définit aussi zmax comme le
niveau de la plus haute cellule métallique (c’est-a-dire R ou P) de la matrice globale.
Toutes les cellules de la matrice globale situées a z = zmin sont alors marquées, et
on continue le marquage de voisins en voisins en remontant vers les valeurs de z
supérieures, jusqu’au niveau supérieur Zmax.

Remarque : 'exécution de cet algorithme en parallele sur le GPU conduit a 1"ab-
sence de marquage de certaines cellules qui devraient pourtant 1’étre, lorsque 1'état
des voisins d’une cellule donnée n’a pas été mis a jour au moment ot1 son voisinage
est inspecté. Une autre difficulté, inhérente a cet algorithme, conduit également a
un défaut de marquage de certaines cellules lorsque le processus de corrosion a fait
naitre a la surface des formes rentrantes (voir figure). On doit donc effectuer cet al-
gorithme éventuellement plusieurs fois de suite, avec un critere d’arrét qui intervient
lorsque le nombre de cellules marquées devient nul.

b Réactions électrochimiques

L’algorithme d’exécution des réactions SSE consiste d’abord a créer deux listes
de cellules pouvant étre le lieu de la demi-réaction anodique (cellules R du front de
corrosion principal) et de la demi-réaction cathodique (cellules P et R, c’est-a-dire
la totalité du front de corrosion principal). On choisit ensuite par tirage aléatoire
un couple de cellules dans ces deux listes, et les demi-réactions SSE s’effectuent
respectivement sur chacune des cellules du couple avec la probabilité P.. A ce stade,
des sites peuvent apparaitre a deux endroits différents de la liste donnant lieu a ce
que 'on appelle des “collisions”. De tels évenements sont éliminés de la liste, un site
ne pouvant étre impliqué que dans une seule réaction. Le résultat des demi-réactions
SSE dépend de l'acidité locale du voisinage de chaque cellule comme indiqué dans
le Tableau IIL.1.

Pour réaliser les réactions SJ, la matrice globale est balayée de z = znin jusqu’a
Zmax- Les regles de transition des réactions SJ sont testées sur chaque cellule sélec-
tionnée avec une probabilité qui dépend de 'acidité locale, comme indiqué dans le
Tableau II1.2.
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Fig. I11.6  Représentation de I'état initial d'une surface métallique en contact avec une solu-
tion neutre.

I11.2 Corrosion généralisée

L’objectif de ce premier scénario est d’étudier la compétition entre corrosion uni-
forme et corrosion localisée (voir paragraphe Corrosion généralisée, page 3) dans le
cas d’une surface réactive.

111.2.1 Conditions initiales

Nous considérons une surface métallique réactive en contact avec un électrolyte
neutre, comme indiqué sur la Fig. II1.6. La matrice globale représente une partie mé-
tallique solide surmontée d’une solution neutre. Dans notre description les éléments
métalliques situés a l'interface liquide/métal sont donc réactifs, ce qui signifie que
les demi-réactions anodiques et cathodiques peuvent s’y produire de fagon homo-
gene.

La taille du réseau est de 256 x 256 x 256 cellules. Cette valeur est suffisamment
grande pour que la condition périodique aux bords ne perturbe pas I'évolution des
phénomenes qui apparaissent sur les durées simulées (développement de reliefs ru-
gueux, de cavités, etc). Dans le but de pouvoir simuler une épaisseur corrodé supé-
rieur a la taille de la matrice globale, nous ajoutons des cellules métalliques par le bas
du modeéle au fur et a mesure que la corrosion progresse. Afin de mettre en évidence
les effets des réactions SSE, toutes les probabilités associées aux réactions S] sont
supposées nulles (voir Tableau II1.2), a 'exception de la probabilité de passivation en
milieu basique qui est maintenue égale a 1. On simule ainsi une tendance a la pas-
sivation analogue a celle rencontrée pour le fer en milieu basique (voir diagramme
de Pourbaix du fer [128]). La propagation de la corrosion est liée uniquement a Psge,
qui est égale a 0.5.
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111.2.2 Résultats

Initialement les demi-réactions électrochimiques sont distribuées de fagon ho-
mogene sur la surface. La réaction anodique en milieu acide s’accompagne d’une
dissolution de la cellule réactive considérée et entraine une acidification de I'environ-
nement (voir Tableau III.1). Ce type d’événement confére a la réaction anodique en
milieu acide un caractere auto-catalytique. En effet cette derniére d’une part néces-
site un environnement acide pour avoir lieu, et d’autre part contribue en se réalisant
a augmenter 1’acidité locale. En milieu basique en revanche, la réaction anodique
s’accompagne d’une passivation qui contribue a la protection locale du matériau.
Les ions acides et basiques produits localement en surface diffusent dans la solution
et sont susceptibles de s’annihiler entre eux. Tant que ce mécanisme d’annihilation
est suffisamment efficace pour permettre 1’homogénéisation du pH, on reste dans
un régime de corrosion globalement uniforme sur la surface. Ce premier régime est
illustré sur la Fig. II1.7(a). Il arrive ensuite un moment (voir sur la Fig. II1.7(b)) ot
la diffusion n’est plus suffisante pour empécher d’éventuelles accumulations locales
d’ions acides. Une séparation entre zones acides et basiques apparait alors. Cette
séparation occasionne une prédominance de la corrosion localisée et une augmenta-
tion locale de la vitesse de corrosion (effet auto-catalytique). Le métal en contact avec
un environnent basique se passive (voir équation (II.1.13)). Dans ces zones passives
s’accumulent ainsi des cellules qui ne peuvent étre le siege que de demi-réactions
cathodiques et ne se dissolvent pas. On assiste donc a une dissolution hétérogéne
de la surface qui génere des péninsules métalliques composées principalement de
métal oxydé, comme illustré sur la Fig. II1.7(c). Lorsque ces péninsules se détachent
de la surface, elles forment des ilots qui sont supposés se dissoudre ensuite progres-
sivement (voir remarque sur la dissolution d’flots métalliques au paragraphe Proba-
bilités, page 37). Notons que la création de péninsules a pu étre associée expérimen-
talement & une forme de protection cathodique [34], et que I'apparition d’ilots mé-
talliques en solution peut expliquer le Chunk effect (voir paragraphe 1.1.4). Sur le cas
présenté, des le détachement de 1'ilot, la surface totale du métal est majoritairement
réactive. L'ensemble des sites de la surface est donc de nouveau susceptible d’ac-
cueillir des demi-réactions anodiques et cathodiques, de fagon presque homogene.
On assiste alors a une ré-homogénéisation du pH de la solution (voir Fig. I11.7(d)) et
I'ensemble “surface-solution” retourne dans un état quasi-identique a 1’état initial.
L’évolution du métal au contact de la solution a donc un caractere cyclique : on a une
corrosion uniforme en moyenne sur le temps, qui passe par des étapes de corrosion
plus localisée en des points répartis de fagon aléatoirement homogene sur la surface.

a Caractéristiques morphologiques

Nous caractérisons I’évolution de la corrosion par une hauteur moyenne corrodée
hess (exprimée en nombre de cellules) définie par

N corr

hloss =

ou NX et NY désignent les dimensions latérales de la matrice globale (en nombre de
cellules) et Ncorr représente la somme totale des cellules métalliques corrodées, c’est-
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Fig. IIl.7 Exemple de scénario de corrosion généralisée. (1) Dans un premier temps, la
corrosion est principalement uniforme. (b) L'accumulation locale d’ions acides induit une
séparation de zones acide et basique. (c) Dans le deuxiéme régime, la corrosion localisée est
prédominante, la zone basique protége le métal passif, on a formation d’ilots. (d) Une fois
détachés, les ilots se dissolvent, on a ré-homogénéisation du pH et retour a un état quasi-
initial pour I'ensemble “surface-solution”. Ngi = 100, Psse = 0.5.
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Fig. II1.8 (a) Variation de hauteur corrodée hy.ss en fonction du temps pour différentes
valeurs de Ngige (rapport de la vitesse de diffusion sur la vitesse de corrosion), Pgiss = 0.5.
(b) idem mais pour différentes valeurs de la probabilité de dissolution Pgiss a la surface des
ilots, Ngit = 200. Les lignes pointillés verticales indiquent le détachement des péninsules de
grande taille.

a-dire ayant été soit le siege d’une demi-réaction anodique (I1I.1.12) soit dissoutes a
la surface de I'ilot auquel elles appartenaient.

L’évolution temporelle de hj,gs est illustrée sur la Fig. I11.8(a) pour différentes
valeurs de Nyir. Notons que les valeurs de la hauteur corrodé peuvent étre supé-
rieures a la taille de la matrice due au fait que nous ajoutons des cellules métalliques
par le bas du modele. Quelle que soit la valeur de Ny on constate des variations
locales de la pente de ces courbes, qui correspondent aux alternances de régimes
de corrosion uniforme et localisée. L'efficacité du mécanisme de neutralisation entre
les ions acides et basiques est d’autant plus importante que Ny augmente. Cela
s’accompagne d’une réduction globale de l'acidité de la solution, et donc d'une di-
minution de la vitesse de corrosion. Notons également que la fréquence d’apparition
du régime de corrosion localisée diminue lorsque Ny augmente.

Nous représentons 'évolution de hj,ss en fonction du temps pour différentes
valeurs de la probabilité de dissolution Pyss sur la Fig. II1.8(b). La durée de vie des
ilots (liée a Pyiss) n'a que peu d’influence sur leur fréquence d’apparition. Le lieu et
'instant d’apparition de ces ilots demeurent stochastiquement distribués, quelle soit
la valeur de Pgjgs.

La morphologie des ilots a été aussi étudiée. Nous représentons le nombre et la
taille des ilots sur la Fig. II1.9. Le nombre d’ilots diminue quand la probabilité de
dissolution augmente (en moyenne sur le temps). La majorité des ilots créés sont de
petite taille. C’est ce qui explique la nette différence entre le nombre d’ilots corres-
pondant a Pyiss = 0,1 et ceux correspondant a Pygiss = 0,5 et 1 jusqu’au 1500-eme pas
de temps environ : ces petits ilots sont dissous lorsque le mécanisme de dissolution
est efficace (donc d’autant plus que la valeur de Pyjss est élevée).

A partir du 1500-eme pas de temps, pour Pyis = 0,1, on voit apparaitre le dé-
but d’un régime chaotique correspondant au détachement d’ilots de taille plus im-
portante. Ces derniers sont dissous assez rapidement pour Pyiis = 0,5 et 1, mais
pas pour Pgss = 0,1. Vers le 2000-eme pas de temps, pour Pyiss = 0,1, la simula-
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Fig. IIL9 (a) Nombre et (b) taille des ilots en fonction du temps pour différents valeurs
de Pgiss (probabilité de dissolution d’ilots). Ngyr = 200 et Psse = 0.5. Les lignes pointillés
verticales indiquent le détachement des péninsules de grande taille.

tion montre la formation d"une péninsule de grande taille dont la hauteur croit au
cours du temps (voir Fig. II1.7). Cette péninsule relache progressivement des ilots de
grandes tailles (entre 10 et 20 cellules) en solution. Ces ilots ne peuvent étre dissous
rapidement, quelle que soit la valeur de Py;s. Ceci explique la croissance brutale de
toutes les courbes (b) représentant les tailles moyennes des ilots a cet instant. Vers
le 3000-eme pas de temps, pour Pyiss = 0,1, le reste de la péninsule se détache du
front principal de corrosion. La surface équivalente de ce dernier (ou le nombre de
cellules concernées) diminue donc brutalement, puisque toutes les cellules passives
qui constituaient la surface de la grande péninsule n’en font plus partie. D’autre
part ce front de corrosion est désormais constitué essentiellement de cellules ré-
actives situées au contact d’un milieu acide. On n’a donc plus la séparation des
zones “acide-basique”, ce qui entraine la baisse d’efficacité du mécanisme de corro-
sion auto-catalytique. La production d’ilots diminue donc, et revient quasiment a ce
qu’elle était au début de la simulation. Un nouveau cycle commence donc vers le
3500-eme pas de temps, qui s’acheve a son tour vers le 5500-eme pas de temps, et
ainsi de suite.

I11.2.3 Vitesse de corrosion
Il est possible de définir une vitesse de corrosion a partir de la dérivée de la

hauteur corrodée hj,ss (donnée par (I11.2.1)) de la fagon suivante :

a dhloss _ a d—hloss
Atecorr Naigr Atgife

Veorr = (II1.2.2)

ol a représente la taille caractéristique des cellules, et Atcorr = Ngigr Atqife représente
la durée réelle correspondant a un “pas de temps” du code de simulation (rappe-
lons que le code effectue Nyi¢s boucles de diffusion a chaque pas de temps, chacune
représentant un temps “physique” Atgig lié a a et au coefficient de diffusion D par
la relation (I11.1.10).

La vitesse de corrosion est représentée en fonction du temps sur la Fig. I11.10(a)
pour différents valeurs de Ng;. Pour les faibles valeurs de Ny on voit que la courbe
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Fig. III.10 (a) Vitesse de corrosion en fonction temps en heures, (b) Vitesse de corrosion en
fonction du paramétre Ny, extrapolation pour vitesse de corrosion réels.

“oscille” entre deux régimes de vitesse : une vitesse élevée correspondant a une cor-
rosion localisée, et une vitesse plus faible correspondant a une corrosion uniforme.
Pour des valeurs plus élevées de Ny (350 et 400), ces oscillations disparaissent :
on n’a quasiment que de la corrosion uniforme, car l'efficacité élevée du mécanisme
d’homogénéisation du pH par la diffusion empéche la séparation de zones acides
et basiques. Nous pouvons souligner I'obtention de résultats qui représentent des
évenements a 1’échelle de quelques heures, ce qui est un intérét de notre méthode
mésoscopique par rapport aux autres méthodes a 1’échelle atomistique comme réfé-
rencé au paragraphe 1.3.

Nous avons représenté sur la Fig. II11.10(b) la dépendance de la vitesse de corro-
sion (dans le régime de corrosion uniforme) par rapport a Ngi. Nous voyons que
cette vitesse varie approximativement comme 1/ (Ndiff)3. Nous voyons par ailleurs
que les valeurs des vitesses de corrosion simulées, comprises entre 10~ ! et 1072 yums ™!,
sont sensiblement plus élevées que les valeurs observées expérimentalement, qui
sont plutdt de l'ordre de 107> yums~1. Nous avons donc également reporté sur la
figure une extrapolation de la droite de régression, qui nous montre que ces valeurs
expérimentales correspondent & Ng;¢ = 3600.

111.2.4 Courant électrique

Il est possible de quantifier le nombre d’électrons mis en jeu lors des réactions
électrochimiques (couples de demi-réactions anodiques et cathodiques) qui ont lieu
pendant un pas de temps de durée At.yy, en traduisant la loi de Faraday (I.1.1) en
termes d’automates cellulaires. On obtient ainsi :

dN p 3 An
I=zF—=zF—a"—, 111.2.3
dt M Ateorr ( )
ou z est le nombre adimensionnel de charges transférées, F la constante de Faraday,
M la masse molaire en grmol~!, p la densité en grcm 2, dN/dt représente la vi-
tesse de réaction en mols—!, a est la taille caractéristique des cellules en cm, An est
le nombre de cellules transformées par pas de temps Atcorr €xprimé en s. Nous re-
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Fig. II1.11 Densité du courant de corrosion en fonction du temps en heures, selon les valeurs
de Ndiff.

présentons la densité de courant électrique obtenue pour différentes valeurs de Ny
dans Fig. I1I.11.

111.3 Corrosion par piqire

Dans ce cas nous étudions la propagation d’une piqiire dans un métal protégé
par un film passif. Nous considérons que 1'amorcage de la piqlire se fait a partir
de la rupture de ce film. La réaction anodique a lieu a l'intérieur de la piqtire et
contribue donc a I'augmentation locale de 'acidité de 1’électrolyte situé a l'intérieur
(voir Tableau III.1). La réaction cathodique a lieu a I'extérieur de la piqiire (surface
du film passif) et conduit a 'augmentation du pH de I’environnement. Le trou ou
défaut dans la couche passive joue un role fondamental dans ce type de scénario car
il permet le mouvement d’ions en solution entre la zone acide et la zone basique.
L'objectif de ce scénario est d’étudier d"une part 'influence de la séparation spatiale
des demi-réactions électrochimiques sur la propagation de la piqtire et d’autre part
le role de la couche passive dans ce phénomene.

111.3.1 Conditions initiales

Nous considérons un métal recouvert par une couche passive surmontée par un
électrolyte neutre. Cette couche est supposée avoir initialement un défaut, qui est
représenté par des cellules réactives. La matrice globale initiale correspondante est
représentée en coupe sur la Fig. II1.12.

La taille du réseau est de 256 x 256 x 256 cellules. De cette maniere on modélise
une épaisseur de métal d’environ 128 cellules. A titre d’exemple, si on considere
une taille caractéristique des cellules de 1'ordre de 4 = 5 um on obtient une profon-
deur de piqtire pouvant aller jusqu’a 0,6 mm. Cette valeur correspond a des valeurs
couramment observées expérimentalement.

Les probabilités des réactions SJ sont supposées nulles (Peor1 = Peor2 = Poxi = 0),

a I'exception de la probabilité de dépassivation en milieu acide P/ ; qui vaut 1073.



III.3. Corrosion par piqtre 47

Coupe
transversale

Solution neutre

Surface passive
Nombre de

cellules en z
NZ=256

Nombre de\
cellules en x
Fig. II1.12 Vue 3D d’'une coupe de la matrice globale initiale pour I'étude du scénario de
corrosion par pigiire.
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On simule ainsi une résistance a la dissolution de la couche, ce qui conduit aussi
a éviter l'apparition de nouvelles piqtires a d’autres endroits. La propagation de la
piqtre est donc uniquement liée aux réactions SSE.

111.3.2 Reésultats

Une demi-réaction anodique se produit au niveau du défaut de la couche passive.
La réaction cathodique correspondante (simultanée) se produit en un point choisi
aléatoirement a l'interface couche passive/électrolyte. Les ions H et OH™ créés au
moment de la premiere réaction électrochimique diffusent dans I'électrolyte. La taille
de la piqlire est susceptible d’augmenter (en fonction de Ps.) a chaque fois qu'un
ion HT est au contact de la surface métallique réactive. L'évolution temporelle de la
propagation de la piqtire est représentée qualitativement sur la Fig. II1.13. Au départ
la croissance est tres lente, a cause de la faible concentration en ions HT de la solution
intérieure a la piqtre. Lorsque la cavité atteint une taille suffisamment grande et la
concentration des ions acides est suffisante pour que la diffusion soit incapable de
neutraliser les ions crées a l'intérieur, il se produit une instabilité : le régime de
croissance passe brutalement de sa phase lente (illustrée sur la Fig. II1.13(a)) a sa
phase rapide et stabilisée (voir Fig. I11.13(c)). La phase de croissance instable est
illustrée sur la Fig. II1.13(b). Elle intervient environ au 44600-eme pas de temps.
Notons sur cet exemple la tres faible durée de cette phase d’instabilité (environ 500
pas de temps) par rapport au temps “d’amorcage” qui est d’environ 44000 pas de
temps. C’est la raison pour laquelle nous parlons d’instabilité. Notons par ailleurs
que la couche passive se dégrade lentement, comme illustré dans la Fig. I11.14. Elle est
dissoute “par l'intérieur” a cause des ions acides présents dans la cavité et constitue
donc un obstacle a la diffusion qui favorise la séparation des zones acide et basique
(les ions acides et basiques créés ne pouvant se neutraliser que s’ils passent a travers
les ouvertures présentes dans la couche passive).
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Fig. I1.13 Vues diagonales coupées illustrant les différents régimes de croissance de la
pigitre (Ngigg=2000) : (a) amorgage (pour t < 44400), (b) instabilité de croissance (durée
environ égale a 500 pas de temps, autour de t = 44600), (c) croissance rapide stable (a partir
de t = 45000). Ny = 2000 et Psge = 0.5.
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Fig. Il.14 Dégradation de la couche passive aux temps : (a) 44400, (b) 44600, (c) 45000.
Pas de couche passive aux points blancs. Ny = 2000 et Psse = 0.5.

a Caractéristiques morphologiques

Du point de vue géométrique la piqtire peut étre considérée en premiére approxi-
mation comme une cavité hémisphérique dont le rayon équivalent Req peut donc étre
déduit du volume Norr (exprimé en nombre de cellules) par

3 Neorr \ /2
Req = (2—;’> : (I11.3.1)

Neorr correspond au nombre total de cellules métalliques corrodées par la réaction
anodique (II1.1.12) et par dissolution d’ilots. L’évolution temporelle de Req est repré-
sentée sur la Fig. I11.15(a) pour différentes valeurs de Ngi. Pendant toute la durée du
régime d’amorcage décrit au paragraphe précédent, la croissance de Req est lente, et
s’effectue a une vitesse qui croit avec Nyjs. En revanche la durée de ce régime (ou ce
qui revient au méme l'instant qui correspond au début de I'instabilité de croissance)
ne varie pas de facon monotone avec Nyjs. Elle peut par ailleurs varier fortement
d’une simulation & une autre pour une méme valeur de Nyj¢. Cela s’explique par
I'influence de la dégradation de la couche passive, phénomene irrégulier et stochas-
tique qui controle la surface d’ouverture entre la zone basique et la zone acide. No-
tons que la transition entre les deux régimes décroit est devient plus rapide lorsque
Ngife augmente.

Nous avons représenté sur la Fig. II1.15(b) le nombre relatif n, de cellules acides
intra-cavité, défini comme le rapport du nombre de cellules acides sur le nombre
total de cellules de type “solution” (acide, basique, neutre), tous ces nombres étant
calculés en ne prenant en compte que le volume de la piqtire. On observe que le pro-
cessus d’annihilation entre ions H™ et ions OH™ a l'intérieur de la cavité, d’autant
plus efficace que Ny est grand, maintient & des valeurs tres faibles la proportion
d’ions acides durant toute la phase d’amorgage. On constate également I’augmenta-
tion brutale de n, qui apparait pendant le développement de l'instabilité, lorsque le
mécanisme de neutralisation devient inefficace.

Nous avons également étudié I'évolution de la couche passive. Une coupe trans-
versale de la piqlire est représentée sur la Fig. II1.17 pour différents temps. On
constate que des morceaux d’oxyde restent attachés a la couche passive pendant
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Fig. II1.15  Evolutions temporelles comparées (en fonction de Ngigf) : (a) du rayon équivalent
Req, (b) du nombre relatif de cellules acides n,.

la croissance de la cavité. La partie inférieure de ces morceaux se dissout progressi-
vement avec le temps au contact d’ions acides situés a I'intérieur de la cavité. On voit
également la couche passive initiale qui reste en place, bien qu’elle se dégrade pro-
gressivement. Sa persistance est due a la protection procurée par les ions basiques
situés au voisinage de sa face extérieure ou entrant dans la cavité. Des observations
expérimentales de ce phénomene existent dans la littérature [129-131], par example
nous ilustrons dans Fig. II1.16 une image par tomographie d'une cavite.

b pH
Le pH a l'intérieur de la cavité peut étre calculé a partir de la formule
pH = —log(Cy+), (IM1.3.2)

ou Cy+ = n,ny+ est la concentration d’ions acides a l'intérieur de la cavité, égale
au produit du nombre relatif de cellules acides 1, intra-cavité (voir paragraphe pré-
cédent) par la concentration nyy+ d’ions HT dans une cellule de volume 4°. Le cal-
cul de ny+ s’effectue en considérant le fait que lors de la réaction anodique d'une
cellule (II1.1.12), le nombre d’éléments métalliques transformés doit étre égal au
nombre d’ions HT générés. Si 1'on considére par exemple la corrosion du fer, dont
la concentration molaire a 1’état solide est de 141.12mol1~}, on obtient donc N+ =

Fig. I11.16 Image par tomographie d'une cavité et de sa fine couche passive [129].
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Fig. l1.17  Coupe transversale de la pigiire aux temps : (a) 44400, (b) 44600, (c) 45000.

141.12mol 1. Considérons a titre d’exemple le cas du régime d’amorgage illustré
sur la Fig. II1.15 pour Ngj = 1000. La concentration moyenne de cellules acides est
na~ 0.0005. En reportant ces valeurs dans 1’équation (I11.3.2) on trouve pH= 1.15.
L’évolution temporelle de ce pH local intra-cavité est représentée sur la Fig. II1.18
pour différentes valeurs de Ngir. On constate qu’il augmente progressivement (en
moyenne) durant toute la phase d’amorcage de la piqlire (en général appelée “ré-
gime métastable” dans la littérature). Ceci est di a 'augmentation de taille de la
cavité, qui produit un effet de dilution de la concentration en H". Pendant cette
phase, de nombreux pics correspondant a des baisses de pH apparaissent. Ils sont
dis a la compétition entre le mécanisme de production d’ions acides sur la surface
intérieure de la cavité et le mécanisme d’annihilation H*/OH™ en solution. Ces os-
cillations de pH sont caractéristiques de la phase d’amorcage de la piqtre. Lors de
la phase de croissance rapide, on constate une forte diminution du pH.
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Fig. II1.18 pH local l'intérieur de la pigiire.
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I11.4 Corrosion en milieu confiné

Nous envisageons ici le cas ou la corrosion se développe dans un métal couvert
par une surface isolante. En pratique une telle surface est généralement constituée
d’une couche de peinture poreuse ou encore d’argile non soluble, mais peut égale-
ment résulter de I'agglomération de produits de corrosion non conducteurs. Cette
couche joue un réle important d’une part parce qu’elle peut localement permettre le
développement de la corrosion dans le métal a I'endroit ot elle possede un défaut,
et d’autre part parce qu’elle impose une condition de confinement. En effet, cette
couche étant non conductrice, les transferts de charges (électroniques et ioniques)
s’effectuent uniquement a l'intérieur de la cavité générée.

Contrairement au cas de la corrosion par piqiire que nous avons traité au para-
graphe précédent, cette couche joue un role de barriére électrique. Aucun transfert
de charge ne s’effectue a sa surface. L'inclusion de l’électrolyte a l'intérieur de la
cavité ne peut se faire qu’a travers le défaut, et par conséquent la cavité générée est
globalement neutre. Les réactions électrochimiques qui ont lieu sur la surface inté-
rieure de la cavité produisent des ions H et OH™ qui interagissent et se neutralisent
lorsqu’ils entrent en collision. La neutralisation globale de la cavité est donc assurée
par la diffusion. Lorsque la taille de la cavité évolue a une vitesse supérieure a la
vitesse de diffusion, une séparation entre zone acide et zone basique apparait dans
la cavité. On a alors une croissance asymétrique : la zone acide est le siege d'un
mécanisme auto-catalytique et croit a vitesse élevée, la zone basique est passivée et
évolue lentement.

L’article suivant présente les différents résultats obtenus concernant les carac-
téristiques morphologiques de cette cavité et de son évolution. Nous y proposons
également une théorie sur les différents régimes de croissance mis en évidence.
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Chapitre IV

Conclusions et perspectives

IV.1 Conclusion générale

Ce travail a pour objet la modélisation de la corrosion en milieu aqueux par la
méthode des automates cellulaires probabilistes. L'objectif est de reproduire les évo-
lutions morphologiques observées expérimentalement dans différents contextes de
corrosion, ainsi que leurs cinétiques. Une étude bibliographique sur le sujet a été
réalisée. La méthode des automates cellulaires a été appliquée, en 3D, pour simu-
ler de fagon couplée la diffusion d’ions en solution, des réactions électrochimiques
sur des surfaces de différentes natures et enfin des phénomenes de passivation-
dépassivation aux interfaces solide/liquide.

L’étude bibliographique nous a permis de rappeler un certain nombre de généra-
lités sur les phénomenes de la corrosion aqueuse. Nous avons notamment abordé les
notions de demi-réactions anodiques et cathodiques, les principaux mécanismes mis
en jeu dans ces derniéres ainsi que leur éventuelle séparation spatiale, qui conduit
aux formes de corrosion dites localisées. Nous avons rappelé les fondements de la
méthode des automates cellulaires, en soulignant la grande diversité des applica-
tions que ce type de modélisation a suscité. Nous avons ensuite abordé les différents
types de modélisation de la corrosion existants. Ces méthodes ont été classifiées en
deux grands groupes : déterministes et stochastiques. La fin de cette étude bibliogra-
phique est consacrée a un article que nous avons publié en 2014 [2]. Nous y avons
d’une part recensé les différents modeles d’automates cellulaires mis en oeuvre pour
simuler les phénomenes de corrosion (localisée ou généralisée), en présentant les ré-
sultats obtenus, et d’autre part effectué une comparaison critique entre ces méthodes
et les méthodes déterministes, qui nous a permis d’en dégager les avantages et in-
convénients respectifs.

Au deuxieme chapitre, nous avons présenté la méthode que nous avons mise en
oeuvre pour modéliser et simuler la diffusion des ions chargés dans un électrolyte.
Nous montrons la méthode utilisée pour valider notre modele, et en particulier la
comparaison de nos résultats avec les prédictions issues de la premiere loi de Fick,
en lien avec le traitement classique des marches aléatoires discrétes. Les détails de
nature algorithmique, qui revétent une importance particuliere dans le cadre de la
programmation parallele sur cartes graphiques, sont discutés.
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Nous avons ensuite abordé le couplage entre la diffusion en volume et une réac-
tion de surface, a travers 1’'exemple de 'étude de la voltampérométrie cyclique. Nous
avons effectué des comparaisons quantitatives des courants électriques que nous ob-
tenons, d’une part avec les résultats expérimentaux issus de la littérature et d’autre
part avec ceux issus de modéles déterministes mettant en ouvre la méthode des élé-
ments finis. Ceci nous a en particulier permis de relier les probabilités de réaction
utilisées dans notre modéle aux parametres physiques qui apparaissent dans les lois
de Butler-Volmer et de Nernst. Les résultats obtenus dans le cadre de cette étude ont
fait I’objet d"une publication en 2015 [70].

Le modele d’automates cellulaires probabilistes que nous avons développé pour
I’étude de la corrosion est présenté au troisieme chapitre. Ce modele permet de
coupler des demi-réactions électrochimiques délocalisées (oxydation et réduction)
avec l'acido-basicité de 1'électrolyte. L'échelle spatio-temporelle choisie est dite mé-
soscopique. Elle permet de décrire les phénomenes qui sont couramment observés
en corrosion aqueuse a l'échelle de quelques micrometres. L'utilisation de regles de
transition probabilistes dans notre modéle nous permet de rendre compte et de pré-
dire certaines particularités typiques de ces phénomenes, de nature stochastique.

Cette étude nous a permis de décrire 1’évolution de la morphologie de la corro-
sion dans différents contextes : corrosion généralisée, corrosion par piqtire et corro-
sion en milieu confiné. Les résultats obtenus ont donné lieu a :

e une publication sur la corrosion généralisée pour des applications sur le long
terme [120],

e une publication dans le Proceedings Eurocorr 2016 sur le cas de la corrosion par
piqtre [121],

e une publication sur la corrosion en milieu confiné dans le journal ‘Corrosion
Science’ [122].

D’une manieére générale nous avons observé deux régimes de corrosion :

e un régime de corrosion uniforme, dans lequel les demi-réactions sont dis-
tribuées plus ou moins uniformément sur la surface et ou la diffusion en
solution garanti une homogénéité du pH global.

e un régime de corrosion localisée, caractérisé par la séparation spatiale de
zones anodiques et cathodiques, et dans lequel on observe une augmenta-
tion de la cinétique anodique locale. Cette accélération est due au mécanisme
suivant : la demi-réaction anodique induit une baisse locale du pH que la
diffusion n’est pas capable de neutraliser, ce qui engendre une séparation des
zones acide et basique. La demi-réaction anodique étant elle-méme favorisée
par un faible pH, on a ainsi un effet auto-catalytique.

Nous avons obtenu également des résultats quantitatifs en termes de pH et vi-
tesses de corrosion. Les vitesses de corrosion obtenues dans le cadre de notre modéle
3D sont en général supérieures a celles qui sont observées expérimentalement. Ceci
est du aux parametres que nous avons du choisir en rapport a des contraintes liées
au temps de calcul.

Nous avons déterminé par extrapolation les parametres nécessaires pour simuler
des vitesses de corrosion plus en accord avec la réalité.

Lors de I’évolution morphologique du front de corrosion, nous observons le dé-
tachement de morceaux métalliques qui forment des flots passivés en solution. Ces
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détachements sont dus a l'action combinée d'une forte rugosité de surface et de
I’ablation de matiere au niveau de la demi-réaction anodique. Ce phénomene est
observé expérimentalement en solution, ainsi que sur des analogues archéologiques.
A notre connaissance il n’a pu étre décrit qu’a 1’aide de la méthode des automates
cellulaires. L'apparition de ces ilots métalliques est liée a ce qu’il est convenu d’ap-
peler Chunk effect dans la littérature, c’est-a-dire un écart entre la valeur du courant
électrique mesuré et sa valeur extrapolée a partir de mesures de pertes de masse en
utilisant la loi de Faraday.

IV.2 Perspectives

Un des principaux attraits de la méthode des automates cellulaires réside dans le
fait qu’elle permet de tester des systemes modeles obéissant a des regles d’évolution
simples, et de voir dans quelle mesure le comportement des systemes simplifiés ainsi
construits se rapprochent (ou non) de celui des systémes complexes réels que 1'on
étudie. Dans le cas de la corrosion, les régles d’évolution simples mises en jeu sont
relatives a des processus physiques et chimiques élémentaires. L'utilisation de cette
méthode nous donne donc la possibilité d’augmenter le nombre de phénomeénes pris
en compte en ajoutant des regles d’évolution, ou encore d’affiner la description de
telle ou telle caractéristique déja incluse dans le modéle en augmentant le nombre
d’états possibles des cellules du réseau (comme le pH par exemple). Dans son état
actuel notre modele prend en compte des réactions électrochimiques simplifiées,
ainsi que la diffusion des ions H* et OH™ et en solution. Dans l'avenir il est envisagé
de prendre en compte des facteurs tels que :

e la présence d’oxygeéne ou de tout autre élément oxydant susceptible d’acti-
ver des réactions cathodiques, qui a donc une influence sur la cinétique de
réduction. Il conviendra alors de tenir compte la diffusion de 1’oxygéne dans
la solution. Par ailleurs si une couche d’oxyde se forme, créant une barriere
protectrice, il conviendra de simuler la diffusion de 1’oxygéne dans cet oxyde.

e la présence dans la solution de cations métalliques issus de la réaction ano-
dique, qui précipitent pour former une couche d’oxyde. Ce type de produit
de corrosion a été considéré dans des modeles précédents [37].

e la chute ohmique, qui influence la séparation spatiale des réactions anodiques
et cathodiques simultanées. Ce phénomene a été considéré précédemment de
maniere phénoménologique dans le cas de la corrosion par piqtire, et pris
en compte sous forme d’une probabilité de dissolution qui diminue avec la
profondeur de la cavité [107]. Pour l'introduire dans notre modele nous avons
comme perspective d’utiliser une modélisation stochastique quantitative du
champ électrique, selon une approche similaire a celle utilisée dans [68] pour
modéliser la dissolution assistée par champ électrique.

e la précipitation du film salin dans des piqtires ou des crevasses. Ce phéno-
mene est di a la chimie locale de l'intérieur de la piqtire, qui peut induire
des processus d’hydrolyse de cations et affecter la valeur du pH. Elle a été
considérée précédemment dans des modeles de corrosion, ot la précipitation
du film salin s’accompagne d’une acidification de 1’électrolyte [123].
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I faut garder a l'esprit que la nature multiphysique de la corrosion ne conduit
pas seulement a devoir prendre en compte une grande variété de phénomeénes. En
effet, ces derniers ayant chacun leur propres échelles (spatiale et temporelle), la mo-
délisation de la corrosion apparait naturellement comme multi-échelle. Ainsi les
différents types de modélisation existants peuvent étre couplés pour obtenir une
meilleure description de la corrosion. Certains auteurs se sont déja engagés dans
cette voie [74,132-134].

Dans notre modele, la prise en compte du fait que la vitesse de diffusion de
H* et OH™ en solution est trés supérieure a la vitesse de corrosion nous impose
de réaliser plusieurs itérations de la procédure de diffusion a l'intérieur d'un pas
de temps de corrosion (parameétre Nyif). Avec les valeurs de Ngi¢ que nous avons
utilisées (typiquement quelques centaines), les vitesses de corrosion que nous si-
mulons sont supérieures d'un facteur 100 a 1000 aux vitesses de corrosion obser-
vées expérimentalement. Nous avons réalisé des extrapolations concernant Ny;s qui
nous permettraient d’obtenir ce type de vitesses. Cela nous conduit a des valeurs
de quelques milliers qui sont donc environ 10 fois supérieures a celles que nous
avons mis en oeuvre, et qui ne sont limitées qu’en raison des volumes importants de
calculs qu’elles impliquent (principalement diis au caractere 3D de notre modéle).
Les progres rapides de la puissance des calculateurs hybrides CPU/GPU permettent
d’envisager trés prochainement ce type de simulation.

Notons que dans des cas de corrosion extrémement lente ot la vitesse de diffu-
sion dans 1’électrolyte peut étre considérée comme quasi-infinie, les limitations que
nous venons d’évoquer disparaissent. Dans de tels cas en effet, on pourra considérer
que 'on a une homogénéisation globale du pH a tout instant, et par conséquent ne
pas prendre en compte explicitement la diffusion.

Nous avons choisi une méthode de programmation utilisant des cartes graphiques
GPU dans le but d’utiliser le grand nombre de cceurs dont elles disposent, qui per-
mettent de réaliser en paralléle les opérations simples associées aux regles d’évolu-
tion des automates cellulaires. Il est connu dans la littérature que cette utilisation
des GPU en paralléle peut conduire & une accélération importante des calculs par
rapport a l'utilisation d’algorithmes optimisés en CPU [135-143]. Nous avons testé
cette accélération dans le cadre d’opérations élémentaires typiques de notre modele.
Considérant 'exemple de 'opération “sélectionner un voisin d’une cellule” dans un
réseau de 2097152 cellules (qui correspond a un réseau de 128% éléments), nous avons
fait une moyenne du temps de calcul pour 1000 valeurs. Pour un processeur CPU
Intel Xeon E5-2620, le temps de calcul est de 59 secondes. Pour une carte graphique
GPU NVIDIA Titan avec 2688 cceurs le temps de calcul optimisé est de 0,86 secondes.
L’accélération permise par la méthode parallele en GPU est donc de 59/0.86 ~ 68.
Notons aussi qu'un avantage demeure en termes de cofits, car le rapport entre les
prix des deux unités GPU et CPU en 2013 était de 543/221 ~ 2,45. Un tel gain en
vitesse n’est cependant qu’indicatif. En effet le gain réel dépend fortement du type
d’algorithme utilisé. Le type de calcul (en données entiéres ou virgule flottante), la
quantité d’information en mémoire, la fréquence des accés mémoire ou la diver-
gence des algorithmes (test de branchement) sont autant de facteurs qui influencent
grandement la vitesse d’exécution du calcul. L'architecture matérielle influence éga-
lement cette vitesse. Notons enfin que ce facteur d’accélération de 68 est certainement
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dépassé dans les supercalculateurs actuels les plus puissants qui combinent des di-
zaines de milliers de coeur CPU et des milliers de cartes graphiques GPU du type
de celles que nous avons utilisées.

L’apparition de moyens de calcul plus puissants a 1’avenir, mettant en oeuvre de
nouvelles architectures avec davantage de cceurs et de mémoire disponible, permet
d’envisager de nouvelles possibilités :

e définir plus d’états, ce qui est intéressant par exemple pour la discrétisation
de l'acidité de l'électrolyte. Au lieu de définir trois états (acide, basique et
neutre) nous pourrons utiliser une discrétisation plus fine du niveau d’acidité.

o utiliser des domaines ou réseaux plus grands, ce qui est intéressant soit pour
mettre en oeuvre une physique a plus petite échelle, soit pour modéliser le
comportement d’objets a une plus grande échelle.

o définir plus de regles d’évolution, ce qui nous apporterait la capacité de
prendre en compte un plus grand nombre de mécanismes élémentaires et
donc de mieux appréhender la complexité des phénomeénes étudiés.

La méthode des automates cellulaires est une méthode d’avenir, en pleine évo-
lution gréace a la progression des moyens de calcul. Elle devrait s'imposer dans la
modélisation des phénomenes ol I’aspect stochastique n’est pas négligeable, et plus
encore lorsque les problématiques a traiter sont a frontieres irréguliéres et évolutives,
comme c’est le cas la plupart du temps dans le domaine de la corrosion.
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Annexes

A  Algorithmes pour le calcul paralléle

Dans cette annexe nous décrivons deux algorithmes paralleles avec des variantes
permettant de modéliser la diffusion. Nous visons deux objectifs comparer les per-
formances en temps de calcul des algorithmes et vérifier que la discrétisation spatiale
dans l'algorithme parallele n’introduit pas de corrélations entre réactivité et diffu-
sion susceptibles de modifier les résultats.

A.l Description des algorithmes

Le réseau carré de I'automate cellulaire conduit naturellement a définir des boites
en un maillage cubique, ce maillage s’organise en plans paralléeles a la surface réac-
tive. Les instructions dans les boites peuvent alors induire des corrélations entre
création et mouvement des particules. Pour éviter cela, le premier algorithme choisi
de tirer aléatoirement un point a l'intérieur des boites afin de ne pas créer systéma-
tiquement des particules dans un méme plan. Le point pouvant se situer au bord de
la boite, il est nécessaire d’espacer en ne considérant qu'une boite sur deux. C’est cet
algorithme qui est présenté ci-dessous.

Algorithme un

Initialement nous avons divisé la matrice globale en boites de taille caractéris-
tique SZB. L'exécution dans une boite sur deux, nécessite de tirer la position de
cette boite parmis deux possibles dans une direction donnée et ceci dans les trois
directions, ce qui correspond a 8 possibilités (voir représentation 2D sur la Fig. A)
et détermine le sous maillage (réseau en bleu Fig. A) dans lequel s’effectueront les
opérations sur le GPU. Le tirage est donc exécuté 8 fois pour couvrir I'ensemble des
possibilités. Le code des opérations sur CPU s’écrit ainsi :

// Boucle principale effectue par le CPU, Algorithme 1
for( j=0; j<SZB_XYZ; j++){ //Boucle sur la boite

for ( k = 0; k < 8, k++){ //Boucle sur les 8 positions possibles des

boites

Bx = rand () %2; //Cordonnee aleatoire Bx de la boite

By = rand () %2; //Cordonnee aleatoire By de la boite

Bz = rand () %2; //Cordonnee aleatoire Bz de la boite

diff_kernel2 <<< CURANDB,CURANDT >>>(d—>d_type, Bx, By, Bz,
d—>devStates ,d—>d_flux); //Instruction CUDA en parallele sur GPU

}
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Sous-boite|iBx= iBx=

Fig. A Algorithme un de diffusion. Un point est choisi de fagon aléatoire a l'intérieur
de chaque boite, et ces boites ne sont traitées en parallele qu'une sur deux afin d’éviter la
modification simultanée d’un site situé sur le bord d'une boite, et donc adjacent a la boite
suivante.

10 }

11 .

Sur le GPU, les cordonnées du point sélectionné dans la matrice globale s’écrivent

en fonction de trois parametres :

e les indices de boite choisis parmi les 8 boites, dans le trois directions (Bx,By,Bz)

e l'indice de boite (iBx,iBy,iBz) dans le sous maillage

e la position aléatoire du point a I'intérieur de la boite : x,, y,, z,.
Nous avons utilisé des conditions limites de périodicité pour indexer correctement
les boites qui sont au bord de la matrice. La suite d’instructions CUDA destinées au
GPU et correspondant a la diffusion s’écrit ainsi :

1 // Boucle de diffusion sur le GPU, Algorithme 1

> __global__ void diff_kernel(char stype, int Bx, int By, int Bz, curandState

3 xstate , int xflux){ //fonction CUDA

4+ while ( id < N_XYZ/(SZB_XYZ%8) ) { //Boucle sur le nombre de boites

5 iBx = GET_X(id, NBB_X,NBB_Y); // Cordonne x de la boite en fonction du
thread et block

¢ iBy = GET_Y(id, NBB_X,NBB_.Y); // Cordonne y de la boite en fonction du
thread et block

7 iBz = GET_Z(id, NBB_X,NBB_Y); // Cordonne z de la boite en fonction du
thread et block

s ind0 = (int)( (1.0—curand_uniform(&localState))(float)SZB_XYZ ); //Nombre
aleatoire dans la boite

9 xr = GET_X(ind0, SZB_X,SZB_Y); //Cordonnes x du nombre aleatoire dans la

boite

10 yr = GET_Y(ind0, SZB_X,SZB_Y); //Cordonnes y du nombre aleatoire dans la
boite

11 zr = GET Z(ind0, SZB_X,SZB_Y); //Cordonnes z du nombre aleatoire dans la
boite

2 x = BCX(xr + 2%xSZB_X x iBx + SZB_X % Bx); //Position x dans la matrice
13y BCY(yr + 2«SZB_Y % iBy + SZB_Y x By); //Position y dans la matrice
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iBx=1 2 3 4 5

Fig. B Deuxieme algorithme de diffusion. Un point est choisi dans la boite et il est traité
par translation dans toutes les autres boites.

z = zr + 2+%SZB Z x iBz + SZB Z x Bz; //Position z dans la matrice

Algorithme deux

Pour simplifier I'algorithme et améliorer le temps de calcul, dans le deuxieme
algorithme, la matrice globale est tout d’abord décomposée en boites de taille carac-
téristique SZB couvrant la totalité du réseau. Le CPU effectue ensuite SZB? fois une
boucle principale qui consiste (voir ci-dessous) a choisir aléatoirement un point dans
la premiere boite et a reporter tous les "points équivalents" (situés dans chacune des
autres boites), puis a traiter la diffusion de tous ces points en parallele sur le GPU
(voir représentation schématique de l'algorithme sur la Fig. B). Notons que tous les
points traités en paralléle sont ainsi séparés d’au moins une taille de boite. Ceci per-
met d’éviter I'interaction éventuelle de deux points situés dans des boites différentes,
deés lors que la taille caractéristique SZB des boites est supérieure ou égale a trois
cellules. Cette simplification conduit a considérer des points dans un plan parallele a
la surface, ce que nous avions évité dans le premier algorithme. Nous verrons dans la
partie A.2 que cette simplification n’introduit fort heureusement pas de corrélations
accidentelles.

Boucle principale effectuée par le CPU :

// Boucle principale effectue par le CPU, Algorithme 2
for( j=0; j<SZB_XYZ; j++){ //Boucle sur la boite
xr = rand ()%SZB_X; //Cordonne aleatoire x de la boite
yr = rand ()%SZB_Y; //Cordonne aleatoire y de la boite
zr = rand ()%SZB_Z; //Cordonne aleatoire z de la boite
diff_kernel2 <<< CURANDB,CURANDT >>>(d—>d_type, xr, yr, zr, d—>devStates,
d—>d_flux); //Instruction CUDA en parallele
}
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En ce qui concerne le temps d’exécution, une différence essentielle entre 1’algo-
rithme deux et I'algorithme un réside dans le nombre de tirages aléatoires effectués
par le GPU (dans chaque boite). En effet, dans 1’algorithme deux, seul le voisin de
la cellule sélectionnée est tiré aléatoirement par le GPU alors que dans 'algorithme
un, la cellule sélectionnée était également tirée aléatoirement par le GPU ce qui cor-
respond a deux fois de plus de tirages aléatoires. La partie adressage du kernel de
diffusion CUDA s’écrit ainsi :

// Boucle de diffusion sur le GPU, Algorithme 2

__global__ void diff_kernel(char xtype, int xr, int yr, int zr, curandState
xstate , int xflux){ //fonction CUDA

while ( id < N_XYZ/(SZB_XYZ) ) { //Boucle sur le nombre de boites

iBx = GET_X(id, NBB_X,NBB_Y); // Cordonne de la boite x

iBy = GET_Y(id, NBB_X,NBB.Y); // Cordonne de la boite y

iBz = GET_Z(id, NBB_X,NBB_Y); // Cordonne de la boite z

x = BCX(xr + SZB_X x iBx); //Position x dans la matrice

y = BCY(yr + SZB_Y * iBy); //Position y dans la matrice

7= zr + SZB_Z x iBz; //Position z dans la matrice

A titre d’exemple nous donnons dans le tableau A ci-dessous les résultats de per-
formances de chacun des algorithmes présentés. Dans le cas d"une matrice globale
cubique de taille 128 décomposée en 32768 boites de taille 4%, I'algorithme un occupe
4096 coeurs a chaque kernel alors que l'algorithme deux lance 32768 opérations. On
constate qu’avec la simplification, 1’algorithme deux est environ 5 fois plus rapide
que l'algorithme un.

A2 Discussion du caractére stochastique

Nous devons nous assurer que l'algorithme que nous avons utilisé préserve le
caractere stochastique de la diffusion (vue comme somme de marches aléatoires).

a Suppression deux sens régles de transition

Au chapitre 11.1.2 nous avons décrit les regles de transition pour la diffusion des
particules. Si nous considérons un seul sens des regles de transition, ainsi :

émettrice + vide — émettrice 4 particule (A1)
particule 4 vide — vide + particule (A.2)
particule + absorbant — vide + absorbant (A.3)

Tableau A Temps de calcul pour différents algorithmes.

Algorithme Un Deux
Durée d'une pas de diffusion [ms] | 20,2 4,2
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Le mouvement des particules est plus lent que si I’'on consideére les deux sens de
la régle de transition. Nous arrivons a l'état stationnaire vers le pas de temps 19000
au lieu que 12000 pour 'algorithme initial (voir Fig. C). Nous observons également la
présence d’oscillations périodiques dans les courbes de concentration de particules.
Nous avons analysé le bruit sur les profils de concentration en fonction de la hauteur
z, par transformée de Fourier et représenté sur Fig. D. Le bruit du profil de concen-
tration présente des pics placées a différents points pour chaque pas de temps. Nous
observons un pic caractéristique a la fréquence 32, qui correspond a une périodicité
de 4 a savoir la taille de la boite. Ces oscillations périodiques sont supprimées au
moment de prendre les deux sens des regles de transition (voir chapitre I1.1.2).

2.5 T e T
6.0 [T E 20000 —— 3
Dobioioiioaoa i (b) E 3
BOECE EEI VBN R i 2'05 ]
o0 bbb E LB A A A, 155 3
3.0 ‘“ A ; QA L 1.0 v—**«/\/v—/\/\ww\ﬂ\—
60§ i AR I 25 ;%H{%%%%{%%%%{%%%%{H%%{H%%{%H%{%%H{%m{%m{%m{uu{u%g

g 30F il AERNANE R 4 g 20f :
g E i i ] ] i E 2 3 E
g 00¢f - E
€ 30F g o 10K E
& E 5000 ~——3 T E £
£ 6ol i 2 25 ErHHHHHHH
o E H 3 E 3
2 30F : £ 20 E
) E =1 £ 3
g 008 I ]
8.30 F = 10F .
=1 E ] E .
T 60 f T 25 ErHHHHHHH
5 E = E 45000 k|
g E =1 = =
Z ol Z20¢ ]
00 £ AR A A = 15¢F E
EYISEEREERR RN 1E BR AN AN 10 [ E
udusbusdusdusdisdusdisdiududiabsidosdisdudinlisdudind SO0l Bttt bbb bbb b 104

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 0 10 20 30 40 50 60
Hauteur z Module du vecteur d*onde
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Fig. E  Comparaison des bruits sur les profils de concentration selon I'algorithme de sélec-
tion de la cellule "diffusante” : (a) aléatoire (b) séquentiel.

b Suppression tirage aléatoire CPU

Dans le cas de l'algorithme deux, supposons par exemple que les SZB?® tirages
aléatoires de cellules effectués par le CPU dans la boite choisie comme origine du
réseau (boucle externe de l'algorithme) soit remplacés par un balayage séquentiel
des SZB? points de cette boite. Le code CPU est le suivant :

// Boucle de diffusion sur le GPU, Algorithme 2 sans aleatoire
for( j=0; j<SZB_XYZ; j++){ //Boucle dans la boite
xr = GET_X(j ,SZBX,SZBY) //Cordonne x de la boite
yr = GET_Y(j ,SZBX,SZBY) //Cordonne y de la boite
zr = GET_Z(j ,SZBX,SZBY) //Cordonne z de la boite
diff_kernel2 <<< CURANDB,CURANDT >>>(d—>d_type, xr, yr, zr, d—>devStates,
d—>d_flux); //Instruction CUDA en parallele
}

}

Avec cette modification, nous continuons a traiter tous les points de la matrice,
mais la périodicité du réseau de boites doit apparaitre plus nettement dans les ré-
sultats. Cela n’est pas clair si I'on observe les résultats en termes de bruit sur les
profils de concentration (voir Fig. E ot nous comparons le bruit obtenu dans le cas
de l'algorithme trois (a) et le bruit obtenu dans le cas du choix de cellule effectué
par balayage séquentiel non aléatoire (b)). Cela apparait clairement en revanche si
’on effectue une analyse de Fourier de ces courbes de bruit, comme indiqué sur la
Fig. F. Dans le cas du balayage séquentiel on observe en effet un pic caractéristique
a la fréquence de 32, qui correspond comme précédemment a une périodicité de la
taille de la boite.

En conclusion nous pouvons dire que le caractere stochastique de la diffusion est
obtenu avec une bonne précision, quel que soit le mode de sélection (aléatoire ou
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séquentiel) de la cellule diffusante : cela se déduit des résultats sur les amplitudes

de bruit, qui sont inférieures a

a un pourcent dans les deux cas. On met cependant

en évidence un faible effet de périodicité associé a la taille des boites dans le cas
du balayage séquentiel. Etant donné le cotit négligeable en termes de temps calcul
associé au tirage aléatoire CPU de la cellule diffusante (SZB® opérations au total),
nous avons donc choisi de mettre en oeuvre ce mode de sélection dans l'algorithme

trois.
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B Concours Arts & Sciences

Le graphe Fig. G a obtenu le 3eme prix du Concours Arts & Sciences organisée
par 'association des doctorants de Sorbonne Universités et 'UPMC en 2014 [111].

Fig. G Marche aléatoire : Le caractére stochastique du mouvement des particules est évident
dans la nature et la science.
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Sujet : Etude de la compétition entre corrosion uniforme et localisée par
automates cellulaires.

Résumé : Les modeles numériques sont un outil complémentaire pour la prédiction de
la corrosion. L’objectif de cette thése est de développer un modele de corrosion reposant
sur la méthode des automates cellulaires pour 1'étude de 1’évolution morphologique
des surfaces, ainsi que de la cinétique de corrosion. Le modele développé couple les
demi-réactions électrochimiques d’oxydation et de réduction. Au niveau cinétique, la si-
mulation par automates cellulaires peut alors reproduire les courbes intensité-potentiel
d’une réaction redox sur électrode inerte. L’échelle spatio-temporelle choisie décrit des
phénomenes de corrosion a 1’échelle mésoscopique, niveau intermédiaire par rapport
aux approches habituelles. Dans notre modeéle, les probabilités rendent compte de la na-
ture stochastique des réactions anodiques et cathodiques. Cette étude nous a permis de
décrire 1’évolution de la morphologie de la corrosion dans différents contextes: corrosion
généralisée, corrosion par piqtre et corrosion en milieu confiné. Deux régimes de corro-
sion ont été observés: un régime de corrosion uniforme dans lequel les demi-réactions
sont distribuées de maniere homogeéne suivi par un régime de corrosion localisée, carac-
térisé par une séparation spatiale des zones cathodiques et anodiques.

Mots clés : Automates cellulaires, Corrosion, Modélisation numérique, PigGration.

Subject : Uniform and localized corrosion modelling by means of
probabilistid cellular automata

Abstract : Numerical modelling is complementary tool for corrosion prediction. The
objective of this work is to develop a corrosion model by means of a probabilistic cellular
automata approach at a mesoscopic scale. In this work, we study the morphological
evolution and kinetics of corrosion. This model couples electrochemical oxydation and
reduction reactions. Regarding kinetics, cellular automata models are able to describe
current as a function of the applied potential for a redox reaction on an inert electrode.
The inclusion of probabilities allows the description of the stochastic nature of anodic
and cathodic reactions. Corrosion morphology has been studied in different context:
generalised corrosion, pitting corrosion and corrosion in an occluded environment. A
general tendency of two regimes is found. A first regime of uniform corrosion where the
anodic and cathodic reactions occur homogeneously over the surface. A second regime
of localized corrosion when there is a spatial separation of anodic and cathodic zones,
with an increase of anodic reaction rate.

Keywords : Cellular automata, Corrosion, Numerical modelling, Pitting.
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