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INTRODUCTION

La’ corrosion localisée fait 1'objet d'un grand nombre d'investigations,
ayant toutes pour bases communes des expériences chimiques ou
€électrochimiques. Elles aboutissent a une grande diversité d'interprétations
des mécanismes de dissolution. Ce type de corrosion rassemble toutes les
attaques dies a la présence d'hétérogénéités : joints de grains, corrosion par

piqures, contraintes...

Le molybdéne et le nickel sont des éléments d'alliages qui jouent un
role important sur les propriétés des aciers en milieu agressif. Le choix du
nickel pour cette étude a été motivé par son role considérable dans la
recherche et dans l'industrie, en particulier dans les alliages a forte teneur
en nickel. II a fait 'objet de nombreux travaux concernant la corrosion
localisée. Le molybdéne est connu pour améliorer la résistance a la corrosion
par piqures des aciers inoxydables, en modifiant les caractéristiques
chimiques et structurales de la couche de passivité. Il est aussi connu pour
améliorer entre autres les propriétés mécaniques. Les alliages contenant du
molybdéne et du nickel sont utilisés dans l'industrie des catalyseurs et pour

les aubes de turbines qui travaillent en pression et température.

Dans le cadre de ce travail, il n'est pas question de résoudre tous les
problémes liés a la corrosion de ces alliages: condition de milieu,
température, vieillissement, effet de composition et de structure (précipités)
Nous avons choisi un matériau d'étude simple, en essayant de nous
affranchir d'un maximum de paramétres. Pour cela, nous avons opté pour des
alliages polycristallins 4 base de nickel, contenant 2%, 10% et 18%
(pourcentages en poids) de molybdéne. Ces alliages, de haute pureté, ont
I'avantage d'étre moins complexes que les alliages ternaires Ni-Fe-Cr. Ils
nous placent ainsi dans des conditions optimales pour l'étude de l'effet du

molybdéne, plus ou moins bénéfique, suivant le milieu agressif.

Ce mémoire concerne 1'étude du comportement des alliages binaires
Ni-Mo, en dissolution anodique dans la passivité et la transpassivité, en divers
milieux sulfuriques afin d'établir leur susceptibilité a4 la corrosion

intergranulaire, qui est une forme de corrosion localisée.




Le molybdéne a, en effet, une action sur la corrosion localisée en
piqiration. Mais celle-ci est aléatoire et donc difficile a contrdler. C'est
pourquoi, il nous a semblé plus intéressant de déterminer son effet sur la
corrosion intergranulaire par maintien potentiostatique dans le domaine des
potentiels transpassifs qui est plus facile 4 controler avec précision au

laboratoire.

L'approche des phénoménes mis en jeu (dissolution, passivité,
passivation, corrosion intergranulaire) se fera par 1'utilisation combinée des
techniques électrochimiques et d'analyse de surface. D'une part,
'électrochimie est devenue l'outil le plus important dans le contrdle et la
mesure des vitesses de corrosion et d'autre part, les techniques d'analyse de
surface permettent de préciser la composition chimique des films passifs et,

dans certains cas, leurs épaisseurs.

Dans le premier chapitre, nous présenterons une analyse
bibliographique des résultats obtenus précédemment dans ce domaine sur des
alliages contenant du nickel, du molybdéne ou les deux, dans les milieux qui

nous concernent.

Le deuxiéme chapitre décrit les conditions expérimentales et les

différentes techniques utilisées au cours de nos recherches.

Dans le troisieme chapitre, nous présenterons nos résultats

expérimentaux.

Le quatriéme chapitre sera consacré a l'interprétation et la discussion
P

de ces résultats et sera suivi de la conclusion.
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CHAPITRE I

ANALYSE BIBLIOGRAPHIQUE

I-1 - Corrosion du nickel et des alliages nickel -
molybdéne

Réle du molybdéne.

L'utilisation croissante dans I'industrie de matériaux métalliques placés
dans des conditions extrémes (température, pression, milieu agressif,
contrainte) nécessite I'élaboration d'alliages fiables mécaniquement et trés
résistants d'un point de vue corrosion. Les processus de corrosion aqueuse

concernent l'interface métal - solution de la surface d'un solide.

Les phénomeénes de passivation et de dissolution sont contrélés par le
recouvrement de la surface par des couches plus ou moins épaisses et
poreuses de substances qui peuvent étre protectrices, dont la nature dépend
en partie du métal mais aussi du milieu environnant (solution, atmospheére).
La nature physico-chimique de la surface détermine en grande partie la
résistance propre du matériau dans les conditions de son utilisation. Les
nombreux travaux traitant de la corrosion des alliages se réferent aux
€léments majeurs du métal, aux éléments mineurs et aux traitements
thermiques. Tous ces paramétres peuvent jouer sur la résistance a la
dissolution, en particulier en modifiant la cinétique de dissolution, la
structure et la composition du film passif. L'addition de faibles quantités
d'éléments dans l'alliage peut améliorer la résistance a la dissolution, et
faciliter la formation du film passif, entre autres le molybdéne et le nickel
que nous allons étudier jouent un réle important sur les propriétés des aciers
en milieu agressif. Dans les aciers doux ordinaires en milieu acide sulfurique
ou chlorhydrique dilués, 'addition de petites quantités de molybdéne
augmente la corrosion de l'alliage, sans doute parce que le molybdéne est

présent dans l'alliage comme une phase séparée (probablement sous forme
de carbure) [1].
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Le développement des expériences potentiocinétiques a constitué un
grand progrés dans la compréhension des mécanismes de la corrosion, et a
montré que le domaine anodique n'est pas seulement régi par des
phénomeénes de dissolution du métal. La prédominance des transferts de
cations du métal a la solution, est globalement valable jusqu'a un certain
potentiel, dit de passivation, au dela duquel le courant chute brutalement de
plusieurs ordres de grandeur. Ce phénomeéne indique la formation et la
croissance d'un film mince protecteur. La densité de courant est alors régie
par la diffusion des cations a travers le film, qui est constitué principalement
d'oxyde et d'hydroxyde. L'étendue des zones actives et passive du métal dépend
a la fois de sa nature, et de celle de 1'électrolyte. Les recherches menées en
corrosion sur les métaux et alliages passivables correspondent a une étude
simultanée de la dissolution du métal et de la couche passive, puisque
I'objectif est d'augmenter le domaine passif et de diminuer la vitesse de

corrosion a l'état actif.
Méthodes utilisées

Méthodes in situ:

Méthodes Informations

Electrochimie conventionnelle Courants, potentiels, capacités, taux de
corrosion et de réaction rédox

Electrode tournante Taux de dissolution

Photoélectrochimie Propriétés électroniques du film

Spectroscopie de réflexion: UV/ Visible, Nature, composition chimique,

transformée de Fourier, IR, propriétés superficielles

Spectroscopie Laser, Raman,

Photoaccoustique et Méssbauer

EXAES Analyse d'ordre a courte distance

Méthodes ex situ:

Méthodes Profondeur d'analyse Informations

AES, SAES 2 nm Composition superficielle,

résolution latérale; 50 nm

XPS 2 nm Composition superficielle,
expériences angulaires:

structure en profondeur

RBS 200 nm Profils de composition

Tableau I-1: Méthodes in situ et ex situ d'analyse de surface appliquées a Ia

corrosion [2].




Nickel

Des travaux effectués au laboratoire [3] sur la dissolution transpassive
du nickel dans les solutions d'acides sulfuriques, concernent plus
précisément l'influence de l'orientation cristallographique de la surface
considérée. Cette étude a été largement basée sur l'analyse des impédances
complexes. Les faces (100) et (110) présentent des comportements
électrochimiques identiques, alors que la face (111) montre une densité de
courant plus basse de 20%. Un mécanisme réactionnel décrivant la
dissolution du film passif a été proposé. Cette étape de dissolution a été
supposée catalytique, dans le sens ou1 le film passif n'a pas été consommé par
la dissolution transpassive elle-méme. Les courbes de polarisation calculées,
aussi bien que les impédances d'électrodes a des points de polarisation variés,
sont en bon accord avec les résultats expérimentaux. Le taux de dissolution
est dépendant du pH de la solution. Plus faible est le pH de la solution (milieu
acide), plus grand est le taux de dissolution. Cette observation expérimentale
contraste avec l'influence du pH de la solution dans la dissolution active du
fer dans une solution acide. L'influence de la concentration en sulfate est
faible aussi ou négligeable, bien que I'anion joue un réle crucial dans
'existence de la dissolution transpassive. Ce résultat expérimental conduit a
considérer la dissolution transpassive comme une dissolution catalytique du
film passif. Un modéle réactionnel de la dissolution transpassive et de la
passivité secondaire, impliquant trois espéces adsorbées et deux voies de
dissolution, est proposé. Une simulation numérique de ce modéle reproduit les
résultats expérimentaux avec un bon accord en particulier dans le cas du
nickel présentant une face (111) dans H»SO4 2N.

La couche passive sur le nickel a été étudiée par la méthode de
I'impédance. L'impédance est expérimentalement déterminée en tant que
combinaison sérielle des composantes R et C dans une zone de frégquences de
20 KHz - 31 Hz. D'aprés ces résultats, on conclut quant 2 la nature complexe de
la couche passive. Les auteurs de ces travaux: B. Lovrecek et S. Lipanovic [3]
ont essayé d'appliquer I'analyse de Scholte-Van Geel-Young. A cette occasion,
ils ont rencontré de grandes difficultés. Ils ont méme obtenu, dans le cadre
d'une application formelle de ces analyses, des valeurs négatives de Ri. Ils
ont aussi travaillé sur la constante diélectrique complexe. Cette analyse a
révélé la présence de phénoménes de relaxation et permet de mieux

comprendre les résultats expérimentaux obtenus.
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La courbe des potentiels d'une électrode de nickel passivée dans un
circuit ouvert a été suivie dans des zones de potentiels de 0.4 V a 1.4 V [5]. Les
trois arréts de potentiel observés dans la courbe correspondent aux potentiels
d'équilibre des électrodes NiO / Ni, Ni3Og4 / NiO et Nip O3 / Niz304
respectivement. Le second potentiel est attribué au potentiel de Flade. La

passivation est établie au dela de ce potentiel.

Le processus de formation du film passif est proposé comme pouvant

étre représenté par les réactions successives :
Ni+ OH"—» NtOHT + 2 e~
3 Ni OH* + OH" -Ni3 O4 + 4 Ht + 2 e-

Un grand nombre de techniques ont été utilisées pour la
caractérisation du film passif formé sur le nickel, comme le tracé des courbes
courant-tension qui permettent de définir les conditions électrochimiques de
formation du film passif. Cependant, ces courbes ne permettent pas de
déterminer directement les données recherchées, a savoir la composition,
I'épaisseur, la structure et le mécanisme de formation du film passif. Les
mesures d'impédances apportent des données essentielles sur les mécanismes
réactionnels mais ne permettent pas non plus l'accés a la composition
chimique et structurale du film passif. I faut donc faire appel a des méthodes
optiques complémentaires telles que 1'ellipsométrie ou la
spectroréflectométrie. A partir des données optiques on peut, dans certains
cas, caracteriser l'espéce chimique présente et évaluer 1'épaisseur du film
mince. L'ellipsométrie et la spectroréflectométrie ont été utilisées pour

I'étude du film passif formé sur le nickel [6, 7, 8].

Une technique d'analyse micronucléaire permet, par ailleurs, de doser
I'oxygéne en surface. Siejka et al 'ont mise en ceuvre pour étudier le film
passif formé sur le fer [9] et le nickel [10]. Cependant cette methode, qui
revient a effectuer un comptage des atomes d'oxygéne, ne permet pas de
distinguer leur état chimique. Ainsi, l'oxyde et I'hydroxyde ne peuvent pas

étre différenciés.

Dans le cas de techniques spectroscopiques, il existe relativement peu
d'études concernant la passivation du nickel. Récemment, Dickinson et al ont

étudié par ESCA, la composition moyenne du film passif sur le nickel. Ainsi,
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I'ESCA présente l'avantage de permettre la distinction entre les différentes
phases existantes. Nous pouvons méme mettre a profit cette distinction pour
calculer 1'épaisseur du film passif et déterminer la contribution de chaque
phase [11].

La conception et I'optimisation de matériaux encore plus performants
nécessitent la compréhension a un niveau élémentaire de tous les
meécanismes.

Molybdéne

Si le mécanisme d'action du molybdéne reste encore mal élucidé, c'est
di en partie a la complexité de la chimie et de I'électrochimie de ses composés
en milieu acide. En effet, le molybdéne donne des composés de diverses
valences de dissolution et des iso ou hétéropolyanions dont la stabilité est
variable. Les molybdates et sulfures de molybdéne peuvent étre instables en
milieux acides. L'oxyde de molybdéne qui a des propriétés acides, a un
comportement différent dans les acides réducteurs ou oxydants et en milieu

basique [9].

Il a été noté que la température réduit les propriétés protectrices du

molybdeéne sur la résistance a la corrosion a chaud de I'alliage [12].

L'addition de molybdéne jusqu'a 7% aux aciers ferritiques et
austénitiques est connue pour améliorer la résistance a la corrosion par
piqires en milieu acide, en modifiant les caractéristiques chimiques et

structurales de la couche de passivité [13].

En milieu sulfurique, une forte diminution des courants critiques de

passivation et de passivité est observée [14, 6].

La contribution du molybdéne & la structure du film passif n'est
toujours pas €lucidée et fait encore I'objet de débats. On pense qu'une
meilleure uniformité du film passif est due a 'absorption de Mo042- plus qu'a
l'incorporation du molybdéne métallique lui-méme ou aussi a une réaction a
I'état solide sous la forme de MoO3 ou MoO3 [7].

La similitude des résultats obtenus entre les alliages au molybdéne et
les alliages sans molybdéne mais passivés dans des solutions de molybdates
MoO42- laisse a penser que la couche protectrice incorpore des composants de
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molybdéne solubles [15]. Plusieurs auteurs ont trouvé que le molybdéne
augmente I'épaisseur du film passif [16, 17]. Cependant ce phénomeéne n'a pas
été confirmé par Olefjord et Elfestrom [12]. Ambrose et Kruger ont montré
que, en présence d'ions chlorures, le film passif est bien présent et l'ont
caractérisé [15]. Asami et al parlent de l'effet du molybdéne en termes

d'activité et de repassivation de micropores [18, 19].

L'action du molybdéne est expliquée par la formation d'une haute
barriére ionique résistive empéchant la migration ou le transport a travers
elle [12, 20, 21]. D'autres auteurs suggérent que la résistance a la corrosion
observée de ces aciers inoxydables est en relation avec le changement de la
qualité protectrice du film passif liée a son enrichissement en molybdéne
[17, 19, 22] ou par I'adsorption des ions MoO42- [22, 23].

Le molybdéne pur, polarisé dans une solution désaérée de H Cl 0.1M a
22°C, se passive dans la zone de potentiel entre -0.396V/ECS et +0.125V/ECS. Le
film passif est composé de MoO37 et MoO(OH)7. Au début de la transpassivité a
0,250 mV / ECS, on observe des espéces de faible valence, probablement
Mo0203. La qualité de protection du film diminue quand on passe de MoO3 +
MoO(OH)2 a Mo03 et Mo205. A des potentiels plus anodiques dans la zone
transpassive, le film contiendrait des espéces trivalentes, tétravalentes,
pentavalentes et hexavalentes de molybdéne. HMoO4- est détecté dans la zone

de la région transpassive [24].

Les films formés sur le molybdéne par oxydation anodique dans les
solutions d'acide chlorhydrique a différents potentiels passifs et transpassifs
ont été caractérisés par ESCA. Par réduction électrochimique de molybdates,
on produit les différents oxydes de molybdéne qui sont alors utilisés pour
déconvoluer le spectre du molybdéne. Il est montré que le molybdéne, dans
les films anodiques, est présent a l'état Mo3+, Mo#*+, Mo+, Mob+ et les
fractions des différents états de valence ont été déterminées a des potentiels
anodiques différents. L'épaisseur du film passif de molybdéne est autour de
2.5 nm et contient surtout les espéces Mo3+, tandis que les espéces Mo®+ sont

majoritaires dans les films transpassifs [25].




Alliages Nickel Molybdéne

Les alliages nickel - molybdéne ont une résistance particuliére a la
corrosion dans les milieux acides réducteurs, incluant ceux contenant les
chlorures. Par conséquent, ces alliages sont souvent les seuls matériaux
métalliques, utilisables dans ces conditions. Cependant, le mécanisme de
résistance a la corrosion des alliages nickel - molybdéne n'a pas été
approfondi. Le systéme est intéressant a cause de la grande différence entre
la corrosion et les propriétés électrochimiques de ses composants aux
potentiels auxquels ces alliages sont utilisés dans I'industrie. Des corrélations
sur les processus de dissolution des alliages Ni-Mo et les modifications de
composition de leurs surfaces durant la dissolution ont été étudiés. Le
mécanisme de l'effet de ralentissement du molybdéne et des inhibiteurs sur
les processus de dissolution de I'alliage ont été suggérés [26].

La composition de la surface de l'alliage Ni 6% at Mo d'orientation
(110) a été analysée par ESCA aprés des traitements particuliers de
préparation de surface et aprés oxydation a 25°C et 500°C (Po = 10-4 Torrs). Ce
traitement provoque un enrichissement marqué de molybdéne a la surface.
Aprés le traitement a 500°C, la concentration de molybdéne a la surface est
autour de 25%. A 800°C, il n'y a pas de ségrégation d'éléments métalliques
mais formation de sulfure. L'oxydation a4 25°C crée une couche d'oxyde de 5 2
6A ayant une composition qui refléte la composition de la surface initiale.
Par conséquent, I'oxydation d'une surface enrichie en molybdéne apporte un
oxyde riche en molybdéne. La concentration en molybdéne dans l'oxyde
formé a 500°C est 12% , c'est a dire le double de celle de la matrice. Le sulfure
adsorbé a une influence marquée sur l'oxydation. La croissance d'oxyde est
plus rapide en présence de sulfure a 500°C. Le film d'oxyde pousse a la

surface externe de la couche de sulfure [27].

Des tests électrochimiques et d'immersion ont été appliqués dans une
étude de résistance a la corrosion localisée & deux alliages de nickel implantés
en molybdéne : alliages C-276 et 625 dans des solutions d'acide chlorhydrique
dans une zone de température de 25°C a 200°C en milieu nucléaire, élaborés
par la Canadian Nuclear Fuel Waste Management Program. Des études de
polarisation cyclique en fonction de la température montrent que le
potentiel de passivation se décale rapidement vers des valeurs plus
anodiques, ce qui diminue le domaine de passivité. Les résultats des tests

d'immersion montrent que les deux alliages subissent une corrosion par
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crevasses dans les solutions aérées de chlorure de sodium a des températures
élevées mais que, dans les deux cas, il y a une température limite d'environ
100°C, au dessous de laquelle I'alliage n'est pas attaqué, indépendamment de la

concentration en chlorure [28].

Si des études portent sur le role protecteur du molybdéne dans le
processus de dissolution, d'autres, par contre soulignent la détérioration de la
passivation entrainée par le soufre. En effet, le soufre est bien connu pour
ses effets néfastes sur la corrosion. Ces études ont clairement établi qu'il
catalysait la réaction de dissolution anodique et bloquait la passivation. En
outre, ces auteurs ont montré qu'il était a l'origine de piqures et de fractures
(10, 11::29]:

Une autre étude montre que le molybdéne contrecarre de facon trés
efficace l'effet dépassivant du soufre sur le nickel, et que cette influence
bénéfique serait liée a un double réle du molybdéne: d'une part, le
molybdéne déstabiliserait le soufre en surface, provoquerait sa désorption et
ainsi tendrait a maintenir la concentration en soufre a une valeur
inférieure a la concentration critique provoquant la dépassivation. D'autre
part, le molybdéne ralentirait la dissolution de l'alliage et limiterait ainsi la
quantité de soufre susceptible de s'accumuler en surface au cours de la
dissolution. Méme si les effets nocifs du soufre subsistent en présence de
molybdeéne, a savoir une accélération de la dissolution quand la surface est
recouverte de soufre, et une tendance a la corrosion par piqires lorsqu'une
dissolution importante de l'alliage contenant du soufre permet un
enrichissement local de la surface en soufre, les techniques radiochimiques
(radiotraceur 35S) et électrochimiques ont mis en évidence I'effet

déstabilisateur du molybdéne sur le soufre adsorbé [30].

Des travaux sur Ni 6% at Mo d'orientation (110) dans HSO4 0.05M dans
les domaines actifs et passifs ont été effectués par Olefjord et Marcus. Les
surfaces ont été érudiées ensuite par ESCA. Durant la dissolution anodique,
I'épaisseur du film passif, qui s'enrichit en molybdéne d'environ 109%, atteint
14A. L'état chimique de dissolution du nickel est NiZ+. Quant au molybdeéne, il
est majoritairement a 1'état Mo6+, Les déplacements chimiques associées aux
Ni2+ et Mo®+ indiquent qu'un oxyde mixte (Ni2+, Mo6+) est formé [35].
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Aciers inoxydables et base nickel

Les aciers inoxydables 18 % Cr - 8 % Ni qui résistent trés mal a I'acide
sulfurique ou chlorhydrique dilués, acquiérent une résistance considérable
pour des teneurs en molybdéne de 2 4 4 %. De tels alliages sont utilisés dans
I'industrie papetiére qui utilise beaucoup les solutions d'acides sulfuriques et

dans plusieurs branches de l'industrie chimique [1] .

Les alliages type Hastelloy 58 Ni - 20 Mo - 20 Fe - Mn ont une forte
résistance a la corrosion dans les solutions d'acides chlorhydriques
désaérées. La corrosion de l'alliage s'accélére dés que la solution devient

oxygénée [8].

Des courbes de polarisation anodique et des études par ESCA ont été
faites sur des aciers inoxydables 17 Cr - 13 Ni, contenant du molybdéne. Ces
aciers ont été passivés dans une solution H3PO4 a4 40% en poids avec des
impuretés de fluorure et de chlorure. Les résultats d'ESCA ont montré que le
film passif est formé d'au moins deux couches. La couche interne contient des
phosphates. Elle est riche en Mo0®+ et Si%*. La résistance a la corrosion de ces
aciers est probablement due 4 une couche complexe composée d'hydrate

silico - molybdique particuliérement stable dans les pH acides [31].

Des travaux comparatifs sur la corrosion des aciers inoxydables
additionnés de molybdéne et tungsténe ont montré que le molybdéne a un
effet plus bénéfique que le tungsténe sur la passivité [32]. Une récente étude
sur la corrosion - abrasion a montré que le molybdéne est plus efficace que

le tungsténe ou le cuivre [33].

Un résultat similaire a été obtenu dans les solutions chlorhydriques
[34].

D'autres travaux ont été effectués sur un acier inoxydable au
molybdéne (Z2CNDU17-16) en milieu nitrique. Le film passif formé a été
analysé par spectroscopie Auger. La présence de molybdéne a la surface
externe du film passif a été mise en évidence mais cet élément reste en
quantité non détectable dans 1'épaisseur du film. Ces résultats suggérent un
mécanisme de redéposition du molybdéne a la surface au cours de la

passivation [36].
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L'analyse SIMS (spectroscopie de masse des ions secondaires) a été
appliquée a l'étude d'alliages type Fe - 24 Cr et Fe - 24 Cr - 11 Mo, dans
différentes conditions de polarisation cathodique et passive dans un
électrolyte au sulfate. Les analyses SIMS ont été faites avec un faisceau d'ions
Art a 5 Kev. Les profils de profondeur ont été évalués par le calcul des
rapports des intensités des signaux des différentes espéces. Les résultats
suggeérent que la nature des films d'oxyde a la surface est fonction de la
profondeur. La concentration maximale de 1'oxyde chromique est trouvée a
une profondeur de l'ordre de 1 nm. L'hydroxyde est trouvé a la surface
externe seulement. La comparaison avec les spectres de masse mesurés sur
des monocristaux de FeO et Fe304 suggérent qu'il n'y a pas d'ion fer divalent
présent dans les films passifs. L'utilité et les limites d'utilisation SIMS pour

I'analyse des films passifs sont discutées [37].

Dans le but de clarifier le mécanisme de 1' augmentation de la
résistance a la piquration dans les solutions d'acides chlorhydriques par
addition de molybdéne aux aciers inoxydables Cr - Ni, les courbes de
polarisation anodique, les impédances d'électrodes, les paramétres
ellipsométriques et l'analyse ESCA ont été réalisés sur des alliages contenant
du molybdéne et passivés dans HCl 1N. Les résultats montrent que la présence
d'une quantité définie de chrome est indispensable pour I'amélioration de la
résistance a la piqtre par addition de molybdeéne. Les films passifs des aciers
contenant le molybdéne sont composés d'un complexe d'hydroxyde contenant
Cr3+, Fe3+, NiZ+, Mo0+ et CI- et montrent une plus forte résistance dans la
solution HCI que dans H2SO4 2N. L'épaisseur du film passif augmente avec

I'augmentation de la teneur en molybdéne [38].

D'autres expériences de polarisation potentiodynamique ont été faites
dans I'acide chlorhydrique 0.1N avec des aciers inoxydables ferritiques a 18%
en Cr et 2% en Mo contenant O ou 2 % Ni et 0 ou 2 9% Ti. Les études de
polarisation potentiodynamique avec les alliages a 17% en Cr ont aussi été
faites dans HCl 1N et dans H2SO4 IN + NaCl 0.1N. Les densités de courant
critique diminuent significativement avec l'accroissement du taux de
molybdéne et de titane, alors que les additions de nickel n'ont pas d'effet. Les
ions sulfate SO42- et la concentration de Cl- de 0.2M inhibent la corrosion par

piqures et suppriment la corrosion par crevasses [39].
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La composition des films de surface formés sur le nickel et 1'alliage 600
dans les solutions HCI 1N, H2SO4 1N et H3PO41N a été étudiée en fonction du
potentiel de polarisation. Le constituant principal des films de surface formés
sur le nickel dans H2SO4 1N ou H3PO4 1N est I'hydroxyde de nickel hydraté
dans lequel les pourcentages de O2- et OH- augmentent quand il y a
passivation. Les films de surface formés sur le nickel et I'alliage 600 a de bas
potentiels dans HpSO4 1N contiennent, outre les ions SO42-, les ions S2+, alors
que les ions $2+ ne sont pas présents dans le film formé en passivité. La
passivation de l'alliage 600 a lieu par la formation de 1'oxyde de chrome
hydraté. La piqtration ne conduit pas 4 un changement substantiel dans la

composition moyenne du film [40].

Des études ont été faites par Lemaitre et al [51] sur l'influence d'ions
molybdates ou de molybdéene en matrice sur la corrosion générale ou la
corrosion par piqures de I'acier AISI 430 pour caractériser le film passif dans
les milieux chlorhydriques aérés neutres. Leurs résultats sont comparés avec
ceux obtenus sur l'acier 434 contenant environ 1% en poids de molybdéne. IIs
ont montré qu'il faut un taux minimum de 0.085 moles par litre pour inhiber
la corrosion par piqiires de I'acier 430 en milieu NaCl 0.1M aéré. Ceci équivaut

a mettre 1% en poids de molybdéne dans l'acier.

I-2- Facteurs de la corrosion intergranulaire

Quand il y a corrosion intergranulaire, c'est toujours da a
I'hétérogénéité atomique et/ou chimique a I'émergence du joint de grains
sur la surface. L'étude de la corrosion intergranulaire peu étre faite de deux

facons différentes :

1 - Les matériaux sont testés dans leur propre environnement pour

mesurer et comprendre leur susceptibilité a la corrosion intergranulaire.

2 - Ils sont testés dans des conditions différentes des conditions
naturelles dans le but d'obtenir une corrélation avec leurs propriétés
intrinséques fondamentales. On utilise dans ce cas des tests d'attaque

sélectives.

Dans le cas des aciers sensibilisés présentant des zones déchromeées et
des précipités on utilise des tests chimiques : des conditions d'attaques ont été

normalisées qui permettent de tester la corrosion intergranulaire dans des
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domaines d'agressivité correspondant a des domaines choisis de potentiel (
test de Huey, Strauss, Streicher ... ). Généralement, la méthode consiste a
plonger dans ces solution les échantillons pendant des temps longs. Des
coupes ‘métallographiques sont réalisées pour observer la pénétration
intergranulaire et il faut tenir compte de la dissolution générale. Les
observations ne sont pas trés faciles a interpréter et l'attaque pas toujours
trés sélective mais cela permet de faire des tests comparatifs des matériaux.

Dans le cas des matériaux homogénes ne présentant ni précipitations
ni gradient de concentration on met en oeuvre des tests spécifiques. On
trouve dans les ouvrages de métallographie de nombreux tests pour révéler
la structure des matériaux par attaque des défauts de structure. En général,
ces méthodes ne sont pas assez sélectives mais certaines peuvent
sélectivement révéler les dislocations et les joints de grains. Cependant, il
faut rester critique car en fait la dissolution des surfaces est quasiment
toujours anisotrope. On fait apparaitre les plans denses du réseau cristallin ce
qui fausse l'interprétation de l'importance de la corrosion intergranulaire.
On peut citer par exemple un test a l'acide picrique pour la ségrégation du
phosphore dans des aciers a rotor Ni Cr Mo V [41], pour des alliages Ni Cr et Cr
Mo [42] et qui ne donne pas de bons résultats sur les alliages Fe Si [42]. Un
autre exemple est donné par un test de corrosion sous tension utilisé pour des
bicristaux Cu Al [43]. Dans la dissolution électrochimique, les conditions sont
mieux controlés car le potentiel de l'attaque est fixé avec précision. C. Nanev
et K. Dicheva utilisent l'attaque électrochimique pour révéler des figures
d'attaques a 1'émergence de dislocations su l'argent et le zinc [44]. L'attaque
électrochimique par maintien potentiostatique en milieu sulfurique montre
aux joints de grains l'apparition d'un sillon d'attaque de forme triangulaire
sur les aciers inoxydables, les aciers a base nickel, les alliages Ni Si, Ni S, Ni
Mo [45, 46, 47]. Un autre exemple est donné sur I'attaque du nickel de haute
pureté pour classer les joints de haute coincidence au noeuds triples du métal

polycristallin [48].

La dissolution sélective électrochimique ou chimique des joints de
grains de matériaux polycristallins exempts de ségrégation et de
précipitation laisse penser que le processus est controlé par une couche plus
ou moins protective de surface : le désordre atomique du joint de grains se
prolongerait dans la structure de la couche passive en induisant des défauts.
La couche étant moins passive que sur les grains, une attaque préférentielle

se développerait.
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D'une facon générale, la réactivité d'un alliage dépend de sa
composition en éléments majeurs. Dans les alliages et métaux trés purs, on a
remarqué que la corrosion intergranulaire reste toujours faible. Par contre,
dans le cas du nickel, la corrosion est augmentée si on ajoute des impuretés
telles le soufre, le sélénium et le tellure. Ces éléments agissent comme
"dépassivants" et, dans ce cas, la corrosion intergranulaire est accrue. Dans
le cas des alliages tels que Fe-Ni-Cr, la réactivité de l'alliage évolue avec la
teneur en éléments d'alliage. Par exemple, dans les alliages a base de nickel,
la corrosion intergranulaire croit avec la teneur en nickel et encore plus
avec celle en chrome. Cet effet est dii au fait que le chrome se dissout plus
vite que le nickel qui se dissout plus vite que le fer en conditions

transpassives [49].

La réduction de la teneur en carbone et en silicium dans les alliages Ni
- Mo - Fe améliore leur résistance a la corrosion dans une solution a 20 % en
poids de HCI, d'autre part, les additions de vanadium n'ont pas d'effet
bénéfique: 1'addition de 2% de vanadium dans ces alliages n'a pas d'influence
notable sur leur structure; par contre, elle augmente le pourcentage de
corrosion générale et l'attaque intergranulaire. Les principaux facteurs
outre les constituants mineurs influencant la corrosion intergranulaire sont

le temps d'attaque et l'existence de précipitations au joint de grains [50].
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CHIMIE DU MOLYBDEN

Avant de commencer la présentation de nos résultats, il nous faut
rappeler que le molybdéne de par la variété de ses états d'oxydation a une
chimie en solution des plus complexes de celles des éléments de transition.
L'ion Mob+ est le plus rencontré parce que le plus stable. Mo5+, Mo4+, Mo3+
sont quant a eux sensibles au passage a l'air et donnent Mo 03, 2 H20. On
trouve aussi de nombreuses especes telle que Mo 02 28, y H20, Mog 0264 -, Mo
10 O 34 etc. Par ailleurs, Mo O3 est connu pour son caractére acide et de ce fait
il est peu soluble dans les acides : 0,03 M / 1 dans I'eau, 0,01 M / 1 dans l'acide
sulfurique 2 N. Le molybdate en milieu acide donne Mo 03, 2 H20 mais trés
lentement. Les solutions de molybdéne créent suivant les conditions
réactionnelles des polymérisations qui peuvent générer des
hétéropolyanions sous forme de clusters. En outre, on sait que les anions
molybdates a caractére " inhibiteurs " agissent en stabilisant les oxydes

métalliques.

En conclusion, nous rappelons qu'un certain nombre d'auteurs
s'accordent a penser que la présence de chrome dans l'alliage est nécessaire
pour que le molybdéne ait un réle vraiment bénéfique. De 1'ensemble de cette
étude bibliographique, nous retiendrons qu'il apparait clairement que si le
réle du molybdéne reste mal expliqué, il est cependant largement utilisé dans

I'industrie pour lutter contre la corrosion localisée.
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CHAPITRE I

METHODES EXPERIMENTALES

II- 1- Matériaux étudiés

Les alliages de nickel utilisés contiennent 0, 2, 10 et 18% en poids
de molybdéne (soit 1.2 - 6.1 - 11.0% atomique de molybdéne). Ils ont été
élaborés a 1'Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne a partir du
nickel Inco & 99.95% de pureté, puis purifiés par la méthode de zone fondue
en nacelle d'argent refroidie. Les impuretés résiduelles sont : Fe : 20 ppm,

carbone : 40-50 ppm, oxygéne et soufre inférieurs a 15 ppm.

Ces teneurs en molybdéne ont été choisies 4 partir du diagramme
de phases Ni-Mo représenté sur la figure II-1, afin de rester dans le domaine
de solution solide homogéne : l'alliage 4 2% a une teneur en molybdéne
voisine de celle utilisée dans les aciers inoxydables mis en ceuvre dans les
milieux piqtrants, la teneur la plus élevée 18%, est située pour toutes les
températures avant la limite de solution solide (19,6%Mo), 10%Mo est une
valeur intermédiaire. Nous avons mesuré une variation linéaire du
parametre cristallin de 3,523 A pour le nickel a 3,572 A pour 18 % Mo ce qui

indique une solution solide continue.
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Figure II-1: Diagramme de phases des alliages Ni-Mo.
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IT -1 -1 - Préparation des échantillons

Les échantillons ont d'abord été laminés a 60% puis ils ont été
découpéé sous forme de parallélépipédes de 10 x 10 x 5 mm et traités

thermiquement.
II-1-2 - Traitements thermiques

. Le rtraitement thermique permet de recristalliser le meétal,
d'obtenir des joints de grains en équilibre thermodynamique et de
rechercher un éventuel effet de ségrégation du molybdéne dans les joints de
grains. Il consiste a recuire les échantillons 4 1020°C en tube de quartz sous
une atmospheére d'argon a 5% d'hydrogéne, pour des temps de 4 heures, 8
heures, 48 heures, 56 heures, 98 heures et ainsi que 380 heures pour

I'échantillon a 18% en molybdéne afin de le rendre plus homogéne.
Il - 1 -3 - Polissage électrolytique

Nous faisons ensuite un polissage mécanique sur disque tournant,
sous eau, avec des papiers de granulométrie décroissante; puis un polissage
électrolytique des échantillons dans une solution d'éthyléne glycol
monobutyl éther a 10% en volume d'acide perchlorique pendant 30 minutes a
3°C, avec une cathode en acier inoxydable et sous une tension de 10.4V. Ce
polissage a pour but d'éliminer la zone de surface écrouie lors du polissage
mécanique qui masque l'émergence des joints grains. Le polissage laisse
parfois une couche d'oxyde et d'hydroxyde a la surface de 1'échantillon. Nous
enlevons cette couche par un polissage électrolytique dans une solution
aqueuse d'acide sulfurique a 57% en volume pendant 5 minutes 2 température
ambiante et a 10.4V. Le métal, ainsi poli, est lavé a 'eau puis aux ultrasons

dans I'eau distillée puis a I'acétone pendant 15 minutes.
P p

II - 1 -4 - Choix des solutions électrolytiques

Dans une solution aqueuse d'acide sulfurique de concentration
inférieure a 8N, il a été montré que les caractéristiques de dissolution
anodique, pour un échantillon immobile, ne sont pas influencées par les
phénomenes de diffusion [1]. Par contre, pour les valeurs supérieures, nous
observons un polissage de plus en plus accru quand la concentration

augmente et donc un contréle du courant par la diffusion. Dans cette étude,
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nous utiliserons donc une solution aqueuse d'acide sulfurique deux fois

normale afin que les densités de courant ne soient pas trop élevées.

' Les différents alliages seront caractérisés électrochimiquement
par des courbes courant-tension et leur susceptibilité a la corrosion
intergranulaire testée dans différentes solutions électrolytiques. Nous

donnerons par la suite les raisons du choix de ces solutions :

1- Solution sulfurique aqueuse d'H2S04 2N a 25°C, qui sera la

solution de base : solution 1.

2-  Solution 0.01M d'heptamolybdate d'ammonium
[(NH4)eMo7024.4H70] dans la solution 1.

3- Solution d'oxyde de molybdéne Mob+: [MoO3] saturée dans la

solution 1.

4- Solution de sulfate d'ammonium: [(NH4)2 804] 0.01M dans la

solution 1.

5- Solution d'acide molybdophosphorique: [H3PMo01,044, 29H,0]
0.01M dans la solution 1.

6- Solution d'acide phosphorique: [H3PO4] 0.01M dans la solution 1.

7- Solution de molybdate de sodium; [NaZMoO4, ZHZO] 0.01M dans la

solution 1.

Notre but initial est d'étudier l'incorporation du molybdéne dans la
couche de corrosion a la surface des alliages nickel-molybdéne au cours de
leur dissolution et d'en tester les effets sur les propriétés électrochimiques du
métal. Par ailleurs, le molybdéne, étant connu pour son effet inhibiteur
quand il est introduit sous forme de molybdate dans certaines conditions de
piquration, nous avons choisi les solutions 2, 3, 5 et 7 dans le but de savoir si
le molybdéne introduit par la solution sous forme de différents ions aurait le

méme effet que celui provenant de la dissolution de I'alliage.

La solution 2 contenant l'ion ammonium, nous avons été conduits a

controler l'activité de cet ion en utilisant la solution 4 de sulfate
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d'ammonium. De la méme fagon, la solution 5 molybdophosphorique nous a
entrainés a tester le role de l'ion H,PO,4" en utilisant la solution 6 contenant

I'acide phosphorique.

La concentration de toutes ces solutions a été imposée par la

solution d'acide molybdique qui est saturée a 0.01M.

Il - 2 - Techniques expérimentales
II - 2 - 1 - Banc électrochimique

I - 2 -1 - a - Courbes caractéristiques courant-
tension
et attaque de corrosion intergranulaire

aj - Montage

Nous utilisons un montage potentiostatique pour 1'étude des
courbes courant-tension et de la corrosion intergranulaire. Le schéma est
donné sur la figure [I-2. L'élément principal du montage est le potentiostat
(Tacussel PRT 20- 2X). Il permet de maintenir les échantillons 4 un potentiel
ou un courant contrélé. La mesure du potentiel est faite entre 1'échantillon
(anode) et une électrode de référence saturée en sulfate de potassium ESS, a
I'aide d'un millivoltmetre électronique. Le courant de polarisation est mesuré
sur un milliampéremeétre situé dans le circuit de la contre-électrode qui est la
cathode. Cette derniére est constituée d'une grille de platine de grande
dimension. Le courant est enregistré sur un enregistreur (SEFRAM) en
fonction du temps, ou sur une table tracante en X-Y (BRYANS). Nous utilisons
aussi un générateur de signaux qui permet de faire le balayage E=f(t). En
outre, le circuit comprend un élément important: l'intégrateur. Celui-ci,
placé dans le circuit de la contre-électrode, permet de mesurer avec
precision, dans le cas de l'attaque intergranulaire, la quantité d'électricité

qui traverse la surface de I'échantillon en contact avec la solution.

La cellule électrochimique comporte une double paroi dans
laquelle circule un fluide thermostaté a 25°C par un ensemble cryostat-
thermostat (SECASI). L'échantillon, dont la surface est mesurée avec

précision, est plongé dans la solution et le contact électrique est assuré par
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une pince en plastique dont l'extrémité est pourvue d'un contact en platine.
Le courant de cette pince est de l'ordre de 1 microampére dans le domaine des
potentiels étudiés et sera soustrait des valeurs des courants d'échantillon en

particulier dans le domaine de passivité ol les courants sont trés faibles.

ELECTRODE DE REFERENCE
ELECTRODE DE TRAVAIL
CATHODE

Figure II-2 : Schéma du banc électrochimique.

a2 - Obtention des caractéristiques courant-
tension

Dans un premier temps, un tracé dynamique a 1V/h et 4V/h des
courbes courant-tension est obtenu sur table tragante pour obtenir des
caractéristiques des différents métaux et alliages utilisés dans les solutions
choisies. Le domaine des potentiels est celui des courants de dissolution
anodique couvrant le domaine d'activité, de passivité et de transpassivité,
figure II-3. C'est dans cette derniére gamme de potentiels que se développent

les phénomeénes de corrosion intergranulaire.
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Figure [I-3 : Caractéristiques d'une courbe Intensité-Potentiel
(Nickel).

Dans un deuxiéme temps, afin de caractériser finement les
domaines de passivité et de transpassivité par leur courant d'équilibre, nous
avons realisé des courbes en courant stationnaire. Dans ce but, les
échantillons ont été maintenus a un potentiel cathodique pour "nettoyer" la
surface des échantillons de la couche d'oxyde naturelle. Nous avons, pour
cela, utilisé un potentiel de - 0.9 et -0.8V/ESS avec des courants cathodiques
respectivement de - 40mA/cm?2 et - 4 mA/cmZ. L'échantillon est ensuite
instantanément placé a un potentiel situé aprés le pic d'activité pour éviter
une corrosion importante de la surface. Nous attendons alors que le courant

se stabilise avant de passer a un potentiel supérieur.

Dans ces conditions, nous avons mis en évidence que le potentiel de
maintien cathodique avait une influence trés importante sur les valeurs
d'équilibre des courants de passivité. Ce phénoméne est attribué a
l'incorporation de I'hydrogéne dans le réseau cristallographique des alliages
et au fait que le maintien cathodique ne libére pas la surface des composés

d'oxyde a base de molybdéne. Nous avons alors choisi de travailler a
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-0.8V/ESS, ce qui donne les courants de passivité les plus bas. Les courants de
passivité sont trés longs a stabiliser aprés le maintien cathodique, aussi
avons-nous enregistré les courants retour; dans ce cas, nous commencons
nos courbes a un potentiel se situant avant la passivité secondaire, 1a ou le
courant est élevé et "nettoie" la surface, et nous le faisons décroitre a raison
de 0.05V en attendant chaque fois la stabilité du courant avant de passer au
potentiel suivant. Le tracé des courbes I = f(V) dans un sens ou dans 1'autre
donne des courbes quasiment superposables, mais sont plus rapides a obtenir
dans le sens retour. Toutes les courbes présentées par la suite sont, en ce qui

concerne la passivité, obtenues dans ce dernier mode.

a3 - Susceptibilité a la corrosion intergranulaire

Dans l'industrie, les milieux aqueux trés oxydants sont cause
d'attaque préférentielle 4 1'émergence des joints de grains. La susceptibilité
des différents alliages a la corrosion intergranulaire est mesurée et analysée
d'aprés un modéle de dissolution des joints de grains proposé au laboratoire
[12 13, 14]. Comme nous pouvons le voir sur la figure II-4, la dissolution des
joints de grains se traduit par la formation d'un sillon d'attaque a
I'émergence des joints de grains des métaux et alliages. Ce sillon est toujours
de section triangulaire a bords vifs A partir de la surface initiale, la quantité
d'électricité utilisée étant la méme pour tous les échantillons, 1'épaisseur de
matiere dissoute sur tous les échantillons est constante, ce qui permet de
comparer directement l'importance de la corrosion intergranulaire des

différents alliages.

Observation en microscopie électronique 3
balayage

Les échantillons sont observés en microscopie électronique a
balayage (Cambridge S250), inclinés a 80° de facon a observer le profil des
sillons d'attaque aux joints de grains. Nous faisons vingt-cing clichés par
échantillon, pour moyenner l'attaque des joints de grains de différentes
orientations cristallographiques. Fn effet, la désorientation des grains du
métal entraine une modification de la structure atomique des joints de grains
et donc de la susceptibilité a la corrosion intergranulaire comme cela a été
montré sur des bicristaux orientés [12, 13, 14]. Les clichés permettent de

mesurer avec précision la dimension du sillon. Nous disposons, sur chaque
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cliché, d'un étalon qui nous permet de connaitre le grandissement avec

précision. Nous prenons la moyenne de toutes les mesures :

soit : a: angle d'ouverture du sillon
L: largeur du sillon

H : hauteur du sillon

Modéle de dissolution des joints de grains

Le modéle de dissolution des joints de grains établi au laboratoire
explique la formation du sillon d'attaque figure [I- 4, par l'existence :

- Du courant Ig de surface : l'épaisseur de métal dissoute est

proportionnelle au courant Is et au temps d'attaque. Elle est contrélée par
leur produit c'est a dire la quantité d'électricité consommeée.

- Du courant [j de dissolution des joints de grains : la profondeur
d'attaque (c'est-a-dire la pénétration) des joints de grains est proportionnelle

a ce courant.

La géométrie du sillon d'attaque est liée a ces deux courants de

corrosion par leur équilibre, ce qui se traduit par la relation :

b 1
Is

=" a
Sin 2

Cette valeur caractérise l'importance de la corrosion aux joints de

grains par rapport a celle de la surface.

Le potentiel d'attaque intergranulaire est situé avant le maximum
du courant transpassif et est compris pour tous les alliages entre 950mV et

1100mV selon la solution utilisée.

Dans tous les cas, la quantité d'électricité utilisée est de 20 coulombs
par centimeétre carré, ce qui permet de dissoudre une quantité identique de

métal sur tous les échantillons.
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Figure II 4

Modele de dissolution sélective des joints de grains
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II - 2 - 2 - Mesures d'impédances
a - Principe de la méthode

Cette technique consiste a mesurer les caractéristiques de
I'interface métal/solution (partie réelle et imaginaire de l'impédance). Un
des intéréts majeurs de cette technique est qu'elle permet de suivre in situ les
grandeurs électriques caractérisant l'interface au cours des réactions
électrochimiques. Moyennant un certain nombre d'hypothéses, il est
possible d'élaborer des modéles de formation du film passif qui rendent
compte de ces grandeurs électriques. Cette méthode a été utilisée de facon

extensive par Keddam et Takenouti, plus particuliérement dans le cas du fer

[2].

Notons, cependant, que cette méthode ne permet pas d'effectuer
une détermination directe de la composition, de I'épaisseur et de la structure
du film passif. Elle ne permet pas, non plus, de déterminer la nature
chimique des intermédiaires de réactions, mais apporte des informations sur

leur variation avec le potentiel et le temps.

Avant d'exposer les résultats expérimentaux et les interprétations,
il nous parait utile de commencer par un bref rappel de cette technique

expérimentale.

Examinons, tout d'abord, le cas le plus simple de la réaction
€lectrochimique : l'espéce A, qui s'oxyde en AN+ en une seule étape de

transfert de charges.

k
A %’ AD* 4ne- (1)

Si la vitesse de réaction est limitée par l'énergie d'activation
p

associée au potentiel interfacial, nous pouvons appliquer la loi de Tafel:

I = nF {Cphkexp (bE) - C Kexp (b E)}

)
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Le surligné »—. indique la réaction inverse (cathodique), C la
concentration superficielle de 1'espéce réagissante, k la constante de vitesse

et b le coefficient de Tafel. Par définition, b ~ est négative.

Pour des potentiels suffisamment anodiques, la vitesse de la

réaction inverse (K) devient négligeable et la courbe log I-E se présente
comme une droite dont la pente est égale a 2.303/b (Volt/décade). La pente de

la courbe courant-potentiel AE/Al est définie comme la résistance de
polarisation Rp Le produit de Rp par le courant [ est constant et vaut 1/b (V).

En processus électrochimique complexe, il est possible de
décomposer la réaction globale en plusieurs étapes élémentaires suivant

alors la loi d'activation exprimée par I'équation (2).

Si nous considérons qu'un parameétre X, par exemple la
concentration superficielle de l'espéce intermédiaire de réaction, intervient
dans la vitesse globale de la réaction, nous pouvons écrire formellement le

bilan de charges par [3]:
1 = §(EX) (3)

D'autre part, nous pouvons exprimer le bilan de matiére de X sous
la forme différentielle par :

X - 2(EX) (4)

L'équation (4) explicite que le parameétre X, impliqué dans
l'expression du courant de I'équation (3) dépend a la fois du potentiel et du
temps. Généralement, X est un vecteur de m éléments, et nous avons
I'expression (4) pour chaque élément, pour E donné, nous avons donc m+1
équations pour m+1 inconnues (I et X;). Nous pouvons résoudre donc
complétement 1'état du systéme. Pour la simplicité de l'exposé, nous nous

limiterons au cas ou le processus implique un seul paramétre X.

. : ; dX ; .
A 1'état stationnaire, nous posons e = 0. En substituant la solution

de 1'équation (4) dans I'expression (3), nous obtenons la caractéristique du

courant potentiel stationnaire.
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Par contre, en régime transitoire ou la perturbation du systéme est
dae a l'oscillation imposée au potentiel AE, nous pouvons écrire par le

développement de Taylor que :

a & 2 dX
aE = 5Fx * GYe aE (5)
X _ & ax + B oE (6)

Nous pouvons réécrire l'équation 6 sous forme :

dax
dt

a¥ + b&E

oli:a = %%)E et b = g%)x (7)

Mis 4 part le cas particulier de la diffusion, a et b sont constants,
dépendant du potentiel stationnaire E,. Si la perturbation du potentiel est de

forme sinusoidale, c'est-a-dire :
E = Eg + IAEl exp (jab) (8)

La reponse de X est également sinusoidale pour [AEl suffisamment

petit: dd_ﬁtx = joX. Nous avons alors :

85X b
5E ~ jw-a (9)

Cette équation constitue l'essentiel de la méthode de l'impédance.
Selon la théorie de stabilité appliquée a 1'électrochimie [4], "a" doit étre
négatif pour que le systéme soit stable, sinon 1'électrode sera polarisée sur un
autre état stable: par exemple, par un saut brutal du potentiel (vers le
dégagement d'oxygene) ou alors 4 une oscillation maintenue. Ce dernier
phénomeéne est connu dans le cas de la dissolution transpassive du nickel en

régime galvanostatique [5].

Nous pouvons noter, par ailleurs, que la relaxation de X a une

constante de temps 1/a. Cette constante de temps de relaxation est une notion
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essentielle dans I'analyse de résultats expérimentaux. C'est elle qui permettra
de comprendre comment l'impédance faradique est modifiée avec le
potentiel, ou tout autre variable, que nous pouvons changer i gré

(compositions de solution, de matériau, de température, etc.).

En substituant I'équation (9) dans l'éguation (5), nous avons
'expression d'impédance faradique Zp.

1 dl 1 b i
E Ei)m ~ Rt +jm—a fE

: i oF
ol 3 = Ep)y et #:(B—X)E

gy]

R, est la résistance de transfert. Si toutes les étapes élémentaires se
déroulent loin de leur état d'équilibre, nous pouvons montrer aisément que le
produit de R, par le courant est constant. C'est la deuxiéme notion importante
de lI'impédance faradique. Le produit R.I, constant, indique que le mécanisme

réactionnel reste le méme. Au contraire, sa modification peut étre
interprétée soit par le changement de processus proprement dit, soit par la
variation de la constante de Tafel, c'est-a-dire 1'énergie d'activation d'une (ou

plusieurs) étapes élémentaires.

a " .
fE indique le role du paramétre X sur le courant. S'il est catalyseur

ou si l'espéce est activante, llE sera positif. Par contre, si X est une adsorption

d'inhibiteur ou la formation de I'espéce passivante alors il sera négatif.
Toutefois, il a été montré que dans le cas de la réaction en deux étapes
consecutives, la relaxation de l'espéce intermédiaire de réaction se révéle soit
sous forme capacitive, soit sous forme inductif selon les vitesses respectives

de chacune des étapes élémentaires [6].

Nous pouvons constater, 4 l'aide de I'équation (10) que si w»lal alors

I'impédance faradique s'identifie a la résistance de transfert de charges.
Inversément, quand o tend vers zéro, la limite a la fréquence nulle de Zg,

devient égale a la pente de la courbe courant-tension stationnaire au point
Eo. Cette résistance de polarisation (Rp) s'exprime alors par:

1 _ 1 1l by
Rp _ZF(B=O H-Rt i ad E

(10)

(AL
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i
Nous avons décrit plus haut que "a" est négatif alors que fE dépend

du rdle de X dans la cinétique réactionnelle. En accord avec les théories de
stabilité, selon le signe de b, I'impédance faradique apparait soit par le

comportement inductif, soit, au contraire, par le comportement capacitif. Le

tableau a résume les différents cas de figures:

X b>0 b<0
Catalyseur Inductif Capacitif
Inhibiteur Capacitif Inductif

Activant Inductif Capacitif
Passivant Capacitif Inductif

Tableau a : Comportement d'impédance faradique.

Dans le cas de X (adsorbat) b>0 correspond a l'adsorption et b<0Q a la
désorption de X.

En accord avec le tableau a, 1'équation, peut étre représentée par
un schéma électrique équivalent comme I'illustre la figure II-5.

C
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(a) inductif (b) capacitif

Figure II-5 : Schéma électrigue équivalent d'impédance faradique
avec une variable X.
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Les valeurs des composants illustrés sur la figure II-4 sont les
suivantes:

a i -R¢? Rt?

=3 L=Plp MRy, © <alReep)

Nous constatons sur l'équation (12) que la self-inductance
négative (composant électrique passif non-existant) peut étre remplacée par
la capacitance positive et vice versa. Par contre, nous ne pouvons pas
éliminer la résistance négative. Il faut rappeler que ces composants ne sont
que la représentation du processus faradique sous forme d'éléments
électriques. Enfin, en accord avec la théorie de stabilité, la résistance
négative ne peut étre associée qu'avec la capacité positive sous régulation de

potentiel [7].

Quand les deux processus se déroulent en paralléle -vecteurs ayant
X en deux éléments- il convient de considérer le circuit de type figure II-4(a)
avec d'autres éléments en paralléle. De la méme facon, la réaction série peut
étre représentée plus facilement par le circuit du type figure II-4(b) avec
deux circuits (n/C) en série. Toutefois, c'est une représentation assez
approximative et il y a une influence réciproque de chaque élément rendant
cette représentation simpliste valable uniquement en considération semi-

quantitative [8].

Malgré cette réserve, il s'est avéré que l'utilisation du concept
résumé au tableau a et le circuit équivalent en liaison, en série ou en
paralléle est fort efficace au méme titre que la notion de constante de temps

de relaxation.

b - Détermination expérimentale de l'impédance
électrochimique et représentation dans le plan
complexe,

La figure II-6 illustre la caractéristique stationnaire courant-

tension f(L,E) :

(12)
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Figure II- 6 : Définition de l'impédance.

Autour d'un point stationnaire (ly,Eg), nous superposons un signal

sinusoidal de potentiel de faible amplitude, typiquement quelques mV

(voir I'équation 8). Sa réponse en courant peut s'exprimer par:

= lo + laAllexp (jot + ¢) (13)

ol ¢ est le déphasage entre les signaux de potentiel et de courant.

En bas de la figure III-32 (a), nous avons tracé AE et Al en fonction du temps.

L'impédance Z est définie alors par:

dans un

AE
Z =7 (14)

Elle peut étre exprimée par son module [Z| et l'argument ¢,

AE  JAEl  exp (jot) = 12l exp (¢) (15)

Lol "R oxp Got + 4] =

soit par sa partie réelle Rq et la partie imaginaire Im:

Z = Re-jlm avec R,=1Zlcosy et Im =-IZlsing (16)

Limpédance étant un nombre complexe, elle peut étre représentée
plan complexe que nous appelons couramment le diagramme

d'impédance ou le diagramme de Nyquist comme l'illustre la partie inférieure
de la figure I1-5 (b).
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Or l'impédance expérimentale ne peut pas étre identifiée

directement avec celle décrite dans le paragraphe précédent: l'impédance
faradique Zg. En effet, a l'interface métal/électrolyte, il y a une charge

d'espace que nous appelons la capacité de double couche (Cq)- 11 est
également nécessaire de tenir compte de la conductivité finie de I'électrolyte
qui apparait sous forme de la résistance d'électrolyte. La figure II-7

représente schématiquement la connexion de ces trois éléments.

Figure II-7 : Schéma équivalent de I'interface métal-solution.

A des fréquences suffisamment élevées, C4q4 court-circuite
I'impédance faradique, l'impédance mesurée s'identifie a la résistance
d'électrolyte. Pour des fréquences intermédiaires, mais suffisamment élevées

vis-a-vis des constantes de temps de relaxation, nous accéderons a la
résistance de transfert R.. Autrement dit, les extrapolations de la boucle

capacitive en haute fréquence nous permettront de déterminer la résistance
d'électrolyte (Re) et la résistance de transfert (R)). Avec la fréquence

correspondante au sommet de la boucle (que nous appelons la fréquence
caractéristique), fM, nous pouvons évaluer la valeur de la capacité de double

couche (Cd).

1
Cd =2 1y R,

(16)
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Il convient de rappeler toutefois, qu'elle est valable seulement si la
constante de temps de relaxation est suffisamment bien séparée de celle
associée 4 la capacité de double couche, la capacité de double couche C; se
situe dans la majorité des cas des interfaces solutions aqueuse/métal entre 20
et 100 F.cm™2.

Enfin, a des fréquences inférieures a la boucle associée a la
capacité de double couche, apparaitra l'impédance faradique avec un certain
nombre de constantes de temps. Ce nombre nous indiguera le nombre
d'especes intermédiaires ou, plus généralement, les variables intervenant

dans la réaction globale.
c - Montage

Le dispositif de mesure de l'impédance électrochimique est
représenté sur la figure II- 8. Il est constitué par un potentiostat et un
analyseur de fonction de transfert: AFT (Solartron Schlumberger-1250), qui
géneére le signal de variation de potentiel de faible amplitude et analyse en

méme temps la réponse du systéme.
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Figure II-8: Dispositif expérimental de mesure de I'impédance

électrochimique.,
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Les amplificateurs Ae et A] traitent les deux signaux alternatifs du
potentiel et du courant WE et WI et annulent les composantes continues. Un
oscilloscope permet de vérifier la forme des signaux alternatifs et I'absence
de toute anomalie (oscillation, distorsion, bruit...). L'AFT utilisé donne
directement AE/Al dans la gamme de fréquences 65 KHz-10-3 Hz. Tout le
procédé est géré par un microordinateur (SORDM-68).

Il - 3 - Analyses de surface

IT - 3 - 1- Spectroscopie de photoélectrons
(ESCA ou XPS)

C'est une spectroscopie d'électrons particuliérement bien adaptée a
I'analyse des surfaces, parce que les électrons secondaires émis,
caractéristiques de 1'élément excité, possédent une énergie cinétique faible
(O < E < 1500eV). En raison de la faible profondeur d'échappement des
électrons ayant une telle énergie cinétique, seuls les électrons émis par les
atomes situés dans les premiéres couches atomiques peuvent s'échapper du
solide [9].

Le processus fondamental mis en jeu dans cette spectroscopie est

I'éjection d'un électron par photoionisation :
A+hv o A 4 e

Tout electron des couches électroniques de cceur ou de valence,
dont I'énergie de liaison est inférieure a hv, peut étre extrait, ce qui permet
d'accéder au diagramme des énergies électroniques. Le spectre des énergies
de liaison des électrons de caeur est spécifique d'un atome, ce qui conduit a
son identification et a4 son dosage dans un composé donné. Le déplacement
chimique des niveaux de cceur (de l'ordre de I'électronvolt) dépend de
I'environnement chimique de l'atome, ce qui renseigne sur son "état
chimique" dans le matériau analysé. La distribution en énergie des électrons
participant aux bandes de valence fournit des informations sur la nature des

liaisons chimiques et sur la structure électronique du matériau [9].

Dans cette étude, a été utilisée l'excitation par rayonnement X,
selon la technique mise au point par Siegbahn [10], dans le Laboratoire de

Physicochimie des Surfaces a I'Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Paris.
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Le schéma représenté sur la figure 1I-9 montre que l'énergie
cinétique mesurée contient l'information sur 1'énergie de liaison de

I'électron dans l'échantillon suivant la relation :
Eb = hv - ¢sp - Ec - Er

ou :Ep est I'énergie de liaison de I'électron photoémis, hv est
I'énergie du photon incident, ¢sp est le travail de sortie du spectromeétre, Ec
est l'énergie cinétique de I'électron photoémis, Er est l'énergie de

conservation du moment, pratiquement négligeable.

ENERGIE 4
DES NIVE AUX PHOTorQ
o
ELICTRONICUES - g PHOTOELEC TRON
CONTINUUM DES D - R
ETATS LIBRES e
h‘l" Cli."'l
0

Y

Bandes
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E

NIVEAUX / |valence g | 2
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Niveaux < :

de S5 =
cceur

Figure II-9 : Principe de la spectroscopie de photoélectrons.

L'intérét majeur de 1'ESCA, comparé a I'Auger, est la possibilité de

distinguer les différents états de valence des éléments analysés. Cette
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caractéristique est particuliérement appréciable dans le cas des films
anodiques pouvant contenir a la fois l'oxyde et I'hydroxyde d'un méme

élément.

II - 3 - 2 - Microanalyse par observation directe
de réactions nucléaires.

a - Présentation de Ia méthode.

La microanalyse par observation directe de réactions nucléaires
induites par des particules chargées est utilisée de facon routiniére
aujourd'hui pour la détermination d'éléments légers (et de leurs isotopes),
tels qu'hydrogéne, hélium, lithium, béryllium, bore, carbone, azote, oxygéne,
fluor, etc...,, présents dans des substrats plus lourds [9]. La présence et la
quantité de ces éléments légers peuvent étre déterminées pour des quantités
aussi faibles que 1013 atomes cm-2. Les résultats sont absolus et indépendants
des liaisons physiques ou chimiques des atomes dans la matrice. Des profils de
concentration peuvent aussi étre déterminés dans les premiers microns du
solide, ce, avec une résolution de quelque 10nm, par utilisation de résonances

étroites des sections efficaces correspondantes.

la méthode consiste 4 bombarder 1'échantillon par un faisceau de
particules monoénergétiques (H+, D+, 4He*, 12(3*‘, ...) provenant d'un
accélérateur électrostatique VAN DE GRAAFF de 2MeV. Ces particules
induisent des réactions nucléaires sur des noyaux légers. Les particules
résultant de l'interaction du faisceau avec 1'échantillon sont alors détectées

au moyen de détecteurs semi-conducteurs et leur énergie est mesurée.

Conventionnellement, le processus est désigné par une notation du
type :
Alx,y)B

ou A est le noyau de 1'élément analysé, B le noyau résiduel, x la

particule incidente et y la particule émise et détectée.

L'analyse par réactions nucléaires a été systématiquement
employée pour une meilleure compréhension des phénomeénes d'oxydation
anodique ou le nombre d'atomes d'oxygéne 16 peut étre déterminé grace a
l'utilisation de la réaction : 016 (4, p) 017 [11]
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b - Conditions opératoires

' A l'aide d'un faisceau de deutons de 850KeV d'énergie, nous avons

dosé l'oxygéne présent a la surface des alliages.
Les conditions d'analyse étaient les suivantes :

- Pression dans la chambre d'analyse : 1076 Torr.
- Courant du faisceau : de l'ordre de 100 nA.

- Diamétre du faisceau : 1 mm.
- Détecteur a 6 = 150~

Le nombre total de particules émises dans la direction 0 dans

I'angle solide AQ pour la réaction nucléaire donnée, s'écrit :

do
N(E1) = ao (6,E1).m.n. AQ.

Ot : n est le nombre d'atomes d'016 /cm?2 dans la couche,

n est le nombre de particules incidentes,

do
o (8,E1) est la section efficace différentielle a 1'énergie Ej

dans la direction 6.

Afin d'obtenir une bonne mesure absolue de n, il faudrait
connaitre, avec une trés bonne précision, la section efficace et I'angle solide.
En pratique, il est plus facile d'utiliser un échantillon de référence
contenant un nombre nref connu d'atomes par cm? et de comparer les
nombres Nyef et N mesurés dans les mémes conditions. On a ainsi :

N
n=Nref. I_\]E

La référence utilisée est I'électrode d'oxyde de Tantale.

Apres passivation a des temps de 20 minutes, 1 heure, 2 heures et
4 heures, au potentiel de 0.7V/ESS, les alliages ont été rincés a l'eau distillée,
puis séchés au gaz neutre avec une bombe aérosol avant d'étre placés dans la

chambre d'analyse.
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Aucun systéme de transfert sous gaz inerte n'a pu étre utilisé au

cours de cette étude.

. A l'aide de cette technique, nous avons analysé :

- La quantité d'oxygéne (atomes d'016/ cm?) formée 2 la surface des

alliages Nickel et Ni-10Mo.
dans les solutions:

1- acide sulfurique H2SO4 2N.

2- solution d'heptamolybdate d'ammonium tétrahydratée

(NH4)eMo7024 4H20 0.01M dans la solution 1.

3- solution d'acide molybdique MoO3 0.01M dans la solution 1.

en milieux:
1- aéré

2- désaéré (Argon 1 heure 30 minutes).

La sélection de ces deux matériaux et de ces trois solutions, a été

faite aprés analyse compléte des résultats de dissolution en passivité et en

transpassivité de tous les matériaux dans les sept solutions.

¢ - Dispositif expérimental

La chambre de dosage ainsi que le processus d'analyse sont

représentés sur les figures II-10 et [I-11.

particule . réaction N particule
incidente nucléaire i émise
4 ' A 4
cinematique
A > + 2z Y
section efficace
—pouvoirs d’arret —
liccé[érateur spectre

Figure II-10 : Schéma du processus d'analyse par observation de

réactions nucléaires.
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Figure II-11 : Schéma de dispositif pour I'analyse en ligne a l'aide

d'un faisceau d'ions.
II- 3- 3- Dosage par rétrodiffusion élastique (RBS).

La technique de RBS est complémentaire de l'analyse par
observation directe de réactions nucléaires dans la mesure ol elle permet

'analyse des atomes lourds dans un substrat composé d'atomes plus légers [9].
a- Principe de la méthode.

La cible a analyser est bombardée par un faisceau de particules a.
L'analyse en énergie des particules rétrodiffusées élastiquement par les
atomes constituant la cible permet d'identifier les masses M des atomes de la

cible, ainsi que leur concentration.

Dans le cas de l'analyse de cibles minces, par exemple inférieures a
100nm, le spectre obtenu présente un pic correspondant aux particules
diffusées élastiquement par l'élément plus lourd que le substrat. La
détermination du nombre d'atomes de I'espéce considérée est obtenue a partir

de I'intégrale de comptage Y du pic d'aprés:
Y = Q (do/dQ) AQ N7 Ax

ou Y est le nombre de particules rétrodiffusées, Q le nombre des
particules incidentes, (do/dQ) la section efficace différentielle de diffusion
élastique pour l'espéce considérée, AQ l'angle solide de détection, Nj Ax le

nombre d'atomes /cm? de l'espéce analysée.
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Pour obtenir une valeur absolue de la quantité a partir du nombre
de coups Y, il faut déterminer avec précision la géométrie de I'intéraction, le
courant intégré et la partie active de la surface du détecteur. En fait, le plus
souvent on préfére utiliser une cible de référence faite d'un élément lourd
en couche mince sur un substrat léger. La comparaison des intégrales de
comptage Y pour la cible de référence et la cible a analyser, obtenues dans

les mémes conditions conduit A la relation suivante:

N Ax (élément a analyser en atomes/cmZ) = N Ax (référence).

Y(élément a analyser)/ Y(référence) . o(élément a analyser /o (référence).
ou ¢ représente la section efficace Rutherford.
b- Conditions opératoires

L'énergie des particules o incidentes est de 2MeV. Le détecteur
utilisé est 4 semi conducteur de 25 mm? de surface, et I'angle de détection
était de 165°. Le diametre du faisceau est de 0.5mm et le courant de I'ordre de
50nA. Enfin la référence utilisée est une cible de silicium implantée de

bismuth.

Toutes les mesures nucléaires ont été effectuées sur l'accélérateur
Van de Graaff du Groupe de Physique des Solides de 1'Ecole Normale
Supérieure (Université Paris VII) dans le cadre du GDR 86 du CNRS.
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CHAPITRE III

RESULTATS EXPERIMENTAUX

III - A - Mesures et traitements électrochimiques

IIl - A -1 - Courbes caractéristiques courant-
tension

Notre but est de connaitre l'influence du molybdéne provenant du
métal lui-méme et/ou ajouté dans la solution et de discuter l'action des
différents ions en solutions. Aprés préparation des échantillons, les courbes
courant-tension sont enregistrées dans les différentes solutions sulfuriques
a la vitesse de 1V/h. Sur la figure III-1, nous avons reporté, pour simplifier,
les courbes concernant le nickel pur, le molybdéne pur, et l'alliage Ni-10Mo
dans H,SO42N. Pour le molybdéne, la transpassivité commence vers
0.25V/ECS. Le domaine passif est trés peu étendu. Nous observons que le
nickel et l'alliage Ni-10Mo présentent une activité, une passivité et une
transpassivité. L'introduction du molybdéne dans le nickel abaisse les
courants d'activité et de transpassivité. Ceci est étonnant en transpassivité
car nous aurions pu nous attendre a ce que le molybdéne entraine une
augmentation des courants transpassifs des alliages Ni-Mo car le courant de
dissolution du molybdéne dans le domaine transpassif du nickel est trées
important. En passivité, les courants enregistrés sont trés faibles et longs a
stabiliser, c'est pourquoi nous avons travaillé dans ce domaine en relevé

point par point dans toutes les solutions étudiées.

Pour la discussion et l'interprétation des résultats nous tiendrons

compte de trois parametres :

1- La spécificité de I'anion.
2- La présence de molybdéne dans le nickel.

3- L'apport du molybdéne par la solution sous différentes formes.
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Figure IlI-1: Courbes dynamiques intensité-potentiel du molybdéne pur, du
nickel pur et de I'alliage Ni-10Mo.

a - Domaine d'activité

L'alliage Ni-10Mo immergé dans une solution sulfurique 2N
présente une courbe de polarisation anodique de type nickel pur figure III-
1. Cela signifie que nous pouvons distinguer les étapes suivantes: activité,
passivité, transpassivité, passivité secondaire et dégagement d'oxygéne.
L'alliage présente un pic d'activité dont le courant critique de passivation (=
4mA/cm?) diminue considérablement par rapport a celui du nickel pur. Dans
le domaine de passivité, il faut attendre quelques heures a potentiel controlé
pour ne plus observer une dérive importante du courant. Méme les valeurs
ainsi obtenues ne sont pas reproductibles, 4 cause des effets de corrosion
localisée. Dans cette région de potentiels, la surface de 1'électrode présente
une attaque de type cristallographique et les joints de grains sont nettement

observés. En ce qui concerne l'activité du nickel, le comportement n'est pas
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simple, car la courbe de polarisation peut présenter plusieurs maxima 11,231
selon les conditions expérimentales. Comme le courant du maximum peut étre
trés élevé (>100mA/cm?2), il se produit une corrosion intense et non uniforme
[1]. Le comportement du métal est donc encore moins reproductible que celui
de l'alliage. En conséquence, il n'est pas possible de tracer des courbes de
polarisation d'état stationnaire pour le métal dans le domaine des potentiels
d'activité. Les courbes présentées dans la bibliographie sont dynamiques.
Armstrong et al [2] ont tracé une courbe d'état stationnaire en balayant le
potentiel cycliquement dans les domaines de potentiel passif avant de tracer
la courbe. Cela veut dire que 1'électrode a déja été passivée. Par contre,
I'activité du Ni-10Mo n'est pas tellement sensible aux conditions
expérimentales. D'autre part, le molybdéne pur, en milieu sulfurique 2N,
présente une zone de passivité suivie de la transpassivité a partir de
0.25V/ECS alors que le nickel a sa transpassivité 2 1000 mV / ECS.

b - Domaine de passivité

bj - solution sulfurique H>SO4 ZN

Sur la figure III-2 est reportée I'évolution des courbes de

polarisation du nickel et des alliages nickel-molybdéne dans la solution
d'HzS04 2N.

Sur cette courbe, nous pouvons remarquer que, dans le domaine de
passivité, le courant de dissolution augmente trés rapidement avec la teneur
en molybdéne dans le nickel, contrairement a ce qui intervient dans le cas
des aciers inoxydables ol I'addition de molybdéne diminue les courants de
passivité. Le tableau by donne les valeurs obtenues du courant minimum et

du potentiel correspondant sur les différents échantillons :
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AmA/em?2
H,SO, 2N
11—
107
Ni-10Mo
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v B S5,

| | | |
-100 0 - 800 1200
Figure III-2 : Courbes stationnaires intensité. - potentiel dans le domaine des

potentiels de passivité dans la solution sulfurique de base.
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Tableau by :

H,80,4 2N Courant minimum | Potentiel minimum
(mA/cm>) (mV/ESS)
Ni 1.7 1073 200
Ni-2 Mo 2.4 10-3 200
Ni-18 Mo 125 10°1 300

Les courants de passivité augmentent d'un facteur 100 avec
l'introduction de 18% de molybdéne dans l'alliage et on peut parler d'un
plateau de passivité pour l'alliage Ni-18Mo ce qui n'est pas le cas pour les
autres matériaux.

Il y aurait peut étre formation d'une couche passive moins
protectrice en fonction de sa porosité et de son adhésion a I'alliage. La
résistance de cette couche diminuerait avec le pourcentage de molybdéne
dans l'alliage. L'ion molybdéne est-il incorporé dans cette couche et sous
quelle forme? En absence de données complémentaires apportées par
d'autres méthodes d'investigation, nous pouvons supposer qu'il se trouve sous
forme d'oxyde ou de molybdate. C'est pourquoi nous avons étudié 1'effet
d'apport d'oxyde de molybdéne et de molybdates dans la solution pour le

comparer a I'effet du molybdéne venant du métal sur la passivité.
p 3 P

Pourrait-on mettre en évidence un effet synergétique a l'interface
métal-solution entre les ions molybdéne provenant de la dissolution du métal

et les ions molybdéne apportés par la solution?

by - Solutions sulfuriques d'acide molybdique et
d'acide molybdophosphorigue

Sur la figure I1I-3, nous avons reporté 1'évolution des courbes de
polarisation du nickel et des alliages nickel-molybdéne dans la solution
sulfurique d'acide molybdique 0.01M et, sur la figure III-4, celle dans la
solution sulfurique d'acide molybdophosphorique 0.01M.
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En observant les courbes de la figure III-3, il apparait bien
visiblement deux vagues transpassives pour toutes les teneurs en molybdéne
y compris le nickel pur et l'effet est croissant pour les fortes teneurs en
molybdéne. Le molybdéne provenant de l'acide molybdique aurait des effets

assez comparables a celui provenant du métal.

Sur la figure III-4, l'accroissement général des intensités est
visible mais aucun effet trés caractéristique n'apparait comme sur la figure
III-3 pour laquelle les deux vagues transpassives repoussent les minima
passifs vers les potentiels cathodiques. L'effet le plus spectaculaire est le
décalage de 700mV du minimum pour le nickel pur vis a vis de la solution de
référence H3SO4. L'effet diminue quand la teneur en molybdéne augmente

tout en décalant encore de 100mV ce minimum pour l'alliage Ni-18Mao.

Nous avons porté sur les tableaux b2 et b3 les valeurs du courant et
du potentiel du minimum transpassif respectivement dans les solutions avec
apport d'acide molybdique et apport d'acide molybdophosphorique. Nous y
avons ajouté un coefficient "K passivité" que nous définissons comme suit : le
parametre "K passivité" est le rapport pour un métal donné et une solution
donnée du courant minimum de passivité au courant minimum de passivité
du méme matériau dans la solution sulfurique de base. Il permet de mettre en
évidence immédiatement le caractére passivant de 1'additif dans la solution de

base et ceci pour chaque teneur de molybdéne dans le métal.

Tableau by :
H2804 2N + MoQO3 | Courant minimum | Potentiel minimum K
0.01M (mA/cm?) (mV/ESS) passivité
Ni 1.25 10-3 -500 0.7
Ni-2Mo 1.9 10-3 -450 0.8
Ni-10Mo 7 10-2 -250 5.4
Ni-18Mo 1 200 8
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Figure III-3 : Courbes stationnaires intensité-potentiel dans le domaine des

potentiels de passivité dans la solution sulfurique d'oxyde de
molybdéne 0.01M. '
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AmA’/cm2
Acide Mc? phosphfo 0,01M + H25O4 2N
B 1— / .
Ni-18Mo
|
107 1—  Ni-10Mo
Ni—-2Mo
N
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~100 0 | B0OO 1200
Figure Ill-4 : Courbes stationnaires intensité - potentiel dans le don;.aine des

potentiels de passivité dans la solution sulfurigue d'acide

molybdophosphorique 0.01M.




Tableau b3 :

H2S804 2N + acide | Courant minimum | Potentiel minimum K
molybdophospho- (mA/cm?2) (mV/ESS) passivité
rique 0.01M

Ni 2.5 102 0 14.8
Ni-ZMo 7 10-2 0 30

" 2
Ni-10Mo 8 10-2 0 6.2

i 2

Ni-18Mo 2.1 101 200 1.7

En consultant ces deux tableaux b2 et b3, nous voyons
immeédiatement que I'apport de molybdéne par la solution sous forme acide
molybdophosphorique entraine des densités de courant de passivité plus
fortes sur tous les alliages que dans la solution sulfurique pure. Cependant,
dans la solution sulfurique d'acide molybdique, I'accroissement des courants
de passivité n'est observable que sur les deux alliages Ni-10Mo et Ni-18Mo.
Cette observation laisse a penser que le molybdéne sous forme d'acide
molybdique n'augmenterait les courants passifs qu'en présence d'un taux
suffisant de molybdéne dans l'alliage. Par contre le molybdéne sous forme
d'acide molybdophosphorique l'augmente dans tous les cas y compris le
nickel pur mais dans des proportions plus faibles pour les fortes teneurs de
molybdéne en matrice. Soulignons un effet trés important sur le Ni-2Mo
ou les courants sont dans un rapport 30 par rapport au courant dans la

solution sulfurique de base.

Notons que le domaine passif est plus large dans la solution

sulfurique d'acide molybdophosphorique.

La solution d'acide molybdophosphorique contient, outre du
molybdene, l'anion phosphorique. Aussi nous a-t-il paru nécessaire d'en
étudier l'effet par introduction d'acide phosphorique 0.01M seul dans la

solution sulfurique.
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b3z - Solution sulfurique d'acide phosphorique

Sur la figure III-5 est reportée 1'évolution des courbes de
polarisation du nickel et de ces alliages au molybdéne dans la solution

sulfurique d'acide phosphorique 0.01 M.

Les courants de passivité dans 1'acide phosphorique sont
comparables a ceux enregistrés dans l'acide sulfurique seul. Il n'y a pas
d'action évidente de l'ion phosphore HpPO4 apporté sous forme d'acide

phosphorique. Ces résultats sont bien illustrés dans le tableau by4:

Tableau by :
Hz SO4 2N + acide | Courant minimum | Potentiel minimum K
phosphorique (mA/cm?2) (mV/ESS) passivité
0.01 M

Ni 1.7 103 -100 1

Ni-ZMo 2,5 103 100 1
Ni-10Mo L7 10% 100 L.

Ni-18 Mo 1.3 10! 200 1

Les effets observés précédemment avec ajout d'acide
molybdophosphorique sont donc entiérement imputables aux ions

molybdophosphoriques.
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Armﬂ\/cm2
H25042N+ocide phosphorique 0,01M
1
_1 .
107 | | Ni-18 Mo
N1 -10Mo
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Figure III-5 : Courbes stationnaires intensité - potentiel dans le domaine des
potentiels de passivité dans la solution sulfurique d'acide

phosphorigue 0.01M.
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b4 - Solutions sulfuriques d'heptamolybdate
d'ammonium et de molybdate de sodium

L'apport de molybdéne dans la solution peut aussi s'envisager sous
forme de molybdates. C'est pourquoi nous avons étudié la passivité dans deux
solutions sulfuriques 0.01M d'heptamolybdate d'ammonium et de molybdate de
sodium.

Sur les figures III-6 et III-7 respectivement, sont reportées les
courbes courant-tension du nickel et des alliages au molybdéne dans ces deux
milieux. L'heptamolybdate d'ammonium semble niveler l'effet du molybdéne
dans la matrice en imposant, au dela d'un certain point, une courbe commune
de dissolution transpassive indépendante et une position du maximum

indépendante du molybdéne de la matrice.

Le molybdate, figure III-7, a un effet comparable a
I'heptamolybdate a basse teneur en molybdéne dans I'alliage. Il y a perte de

cet effet pour une teneur supérieure 2 109,

Les tableaux b5 et b6 relatifs a l'apport d'heptamolybdate
d'ammonium et de molybdate de sodium mettent en évidence 1'effet

inhibiteur de ces deux ajouts :

Tableau bs :
H7 SO4 2N +
heptamolybdate Courant minimum | Potentiel minimum K
d'ammonium (mA/cm?2) (mV/ESS) passivité
0.01M
Ni 0.45 10 50 31095
Ni-2ZMo 1.1 105 0 510-3
i -4 3
Ni-10Mo 1.3 10 100 10-3
o, % o
Ni-18Mo 310 200 7 & 153
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Hy, SO, 2N+heptamolybdate
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Figure IlII-6 :  Courbes stationnaires intensité - potentiel dans le domaine

potentiels de passivité dans la solution sulfurique d'heptamolybdate

d'ammonium 0.01M.
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Figure III-7 : Courbes stationnaires intensité - potentiel dans le domaine

des potentiels de passivité dans la solution sulfurique de molybdate de

sodium 0.01M
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Tableau bg :

Hz SO4 2N + Courant minimum | Potentiel minimum K
molybdate de (mA/cm?) (mV/ESS) passivité
sodium O.QlM

Ni 6 104 250 0.35
Ni-2Mo 1.2 103 200 0.5
Ni-10Mo 1.7 102 500 1.3
Ni-18Mo 1.8 10 200 ) 1.4

L'effet le plus spectaculaire est obtenu avec le polyanion
heptamolybdate. Les courants de passivité sont diminués d'un rapport 103
pour les alliages et d'un rapport 105 pour le nickel pur. L'effet de I'anion
molybdate est beaucoup moins marqué, de plus, il ne serait inhibiteur que

pour les faibles teneurs en molybdéne.

L'heptamolybdate d'ammonium joue donc le réle d'inhibiteur de
corrosion pour tous les alliages.

L'action inhibitrice marquée de I'heptamolybdate d'ammonium
doit-elle étre attribuée aux polyanions molybdates ou aux cations ammonium
présents dans la solution? La question reste posée, c'est pourquoi nous avons
jugé bon d'étudier son influence séparément par addition dans la solution

sulfurique de sulfate d'ammonium 0.01M.

bs - Solution sulfurique de sulfate d'ammonium

Sur la figure III-8 est reportée l'évolution des courbes courant-
tension pour tous les matériaux dans la solution sulfurique de sulfate

d'ammonium.

Les valeurs des courants et des potentiels concernant le minimum
passif sont reportées dans le tableau b7. Les courants de passivité ont

augmenté avec l'apport de sulfate d'ammonium dans la solution.
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AmA/cm2 :
H2504 2N + Sulfate d'ammonium 001M

Ni-10Mo

107%|__
Ni
, MY/ E. 3.8,
—1C|)O (,J - 800. ’12'00
Figure III-8 :  Courbes staionnaires intensité - potentiel dans le domaine des

potentiels de passivité dans la solution sulfurique de sulfate
d'ammonium 0.0IM.
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Tableau by :

Hp SO4 2N + sulfate| Courant minimum | Potentiel minimum K
d'ammonium 0.01M (mA/cm?2) (mV/ESS) passivité
Ni 4.8 103 200 2.8
Ni-2ZMo 5.1 103 100 2.1
Ni-10Mo 2.5 10r= 0 1.9
Ni-18Mo 2.8 10! 300 2.2

Sur ce tableau, nous voyons que, avec ajout de sulfate d'ammonium,
les courants de passivité du nickel et de ses alliages au molybdéne sont
beaucoup plus importants que dans la solution d'heptamolybdate
d'ammonium et méme que dans la solution sulfurique de base. L'ammonium
apporté sous forme de sulfate est donc accélérateur de corrosion alors que,
sous forme d'heptamolybdate d'ammonium, il est inhibiteur. Les effets
enregistrés ne dépendent donc pas du cation ammonium mais de I'anion
S042- et du polyanion heptamolybdate (Mo7024)0-,

be : Synthéese

En résumé, quelle que soit la solution utilisée, les courants de
passivité augmentent toujours avec la teneur de molybdéne dans la matrice :
rapport 100 dans I'acide pur, rapport 1000 avec ajout d'oxyde de molybdéne

dans la solution entre le nickel pur et le Ni-18Mo.

Les solutions contenant l'acide molybdique ou de I'acide

molybdophosphorique tendent a rendre le film moins protecteur.

Nous wutilisons le terme "dépassivation" pour décrire
I'augmentation du courant minimum de passivité comparé a la solution de
référence, ce qui ne sous-entend pas que l'addition de ces espéces chimiques
in-situ, aprés passivation dans la solution de référence aurait un effet

comparable.

L'ajout de MoO3 n'a d'effet que sur les fortes teneurs en molybdéne

en matrice (Ni-10Mo et Ni-18Mo). Inversement, 1'acide molybdophosphorique
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accélere la dissolution de facon tres marquée dans le cas du nickel pur et du
Ni-2Mo et de facon plus modérée dans le cas des teneurs supérieures (Ni-10Mo
et Ni-18Mo).

L'acide phosphorique reste sans effet vis a vis des courants de

passivité observés.

Les ions molybdates sont passivants mais c'est le polyanion
heptamolybdate qui a l'effet le plus spectaculaire: les courants passifs des
alliages sont diminués d'environ un rapport 103; pour le nickel pur, c'est

méme un rapport 105 qui est enregistré.

Evolution des potentiels minimum de passivité

La figure IlI- 9 présente la variation de la position du potentiel
minimum passif en fonction de la teneur en molybdéne de l'alliage et dans

toutes les solutions.

Dans chacune des solutions, la position du potentiel minimum
passif de l'alliage Ni-18%Mo est poujours plus anodique que celui des autres
alliages. Ce potentiel n'est pas décalé quand on ajoute du sulfate d'ammonium
dans la solution d'H2SO4 2N. Tous les autres apports de molybdéne par la
solution entrainent le méme décalage de 100mV vers les potentiels

cathodiques.

Rappelons que la position en potentiel de ce minimum est la
résultante de deux phénoménes. Elle dépend, d'une part, de la position de la

montée transpassive et, d'autre part, du niveau du courant passif.

Par exemple, la double vague transpassive est a l'origine, dans
I'acide molybdique, du fort déplacement du potentiel minimum jusqu'a
-500mV/ESS pour le nickel pur. Dans ce méme milieu, les courants de
passivité, étant croissants avec le molybdéne de l'alliage, la résultante en est

un moindre décalage du potentiel minimum avec le molybdéne.

L'interprétation des déplacements de ce potentiel reste trés
délicate, elle est liée a des phénomeénes de déburt de transpassivité difficiles a

préciser a I'heure actuelle.
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Figure III-9 : Variation du potentiel minimum

passif en fonction du pourcentage de molybdéne dans l'alliage
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Figure III-10 : Variation du courant minimum passif en fonction

du pourcentage de molybdéne dans l'alliage.
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Evolution des courants minimum de passivité

La figure I1I-10 présente la variation de la densité de courant du
minimum passif en fonction de la teneur en molybdéne dans l'alliage dans

toutes les solutions.

La courbe relative a la solution d'acide sulfurique partage les
différentes solutions en deux catégories: celles pour lesquelles les densités de
courant minimum restent, pour quasiment toutes les teneurs en molybdeéne,
en dessous des densités de courant enregistrées dans la solution d'acide
sulfurique de base. C'est le cas du molybdate de sodium et beaucoup plus
nettement de 'heptamolybdate d'ammonium. Ces deux produits ont déja été
qualifiés d'inhibiteurs. La deuxiéme catégorie concerne tous les autres
apports qui entrainent un courant minimum supérieur au courant minimum
dans la solution sulfurique de base avec une amplitude plus ou moins
marquée selon la teneur en molybdéne de l'alliage. On peut donc classer dans
la catégorie des "dépassivants" par ordre d'effet moyen croissant: le sulfate

d'ammonium, I'acide molybdique puis I'acide molybdophosphorique.

L'acide phosphorique n'entraine pas de variation du courant
minimum passif par rapport 4 H2S04 de base. Pourtant, on enregistre un
déplacement du potentiel minimum passif vers des valeurs plus cathodiques
dans cette solution. Ce décalage doit donc étre entiérement dépendant des

phénomeénes transpassifs.

¢ - Le domaine de dissolution transpassive

Les couches passives continuent a se former, mais elles sont vite
concurrencées par la réaction de dissolution du domaine transpassif. Ainsi,
apres le minimum de passivité, atteint pour une tension de -0.5 a 0.6V/ESS,
suivant la nature de la solution, les courbes croissent rapidement et
atteignent leur maximum pour une tension de 1V/ESS et 1.1V/ESS. Nous

sommes en transpassivité.

cj - Solution sulfurique H;SO4 ZN

Les courbes de polarisation obtenues, pour les échantillons de
nickel et nickel-molybdéne dans l'acide sulfurique sont reportées figure III-

11. Nous pouvons distinguer trois zones :
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Figure III-11 : Courbes stationnaires intensité - potentiel dans le domaine des

potentiels de transpassivité dans la solution sulfurigue de base.
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- Premiére zone: Le courant de dissolution transpassive

atteint une valeur maximale pour une tension qui se situe aux environs de
1.1V/ESS a 1.15V/ESS suivant la nature de I'alliage.

- Deuxiéme zone: le courant diminue pour atteindre un

minimum: c'est la passivité secondaire.

- Troisieme zone: le dégagement d'oxygéne devient

prépondérant; le courant croit de nouveau. Dans la solution sulfurique de
référence, il faut noter que les quatre courbes courant-tension se croisent

en un potentiel particulier de 0.8V/ESS.

Dans le tableau cj, nous avons reporté les valeurs caractéristiques
du courant et du potentiel du maximum transpassif pour chacun des
matériaux étudiés et rappelé, a titre indicatif, la valeur du courant
correspondant a un potentiel de fin de passivité (0.5V/ESS). Nous portons
aussi la valeur du rapport K transpassivité défini comme suit: En
transpassivité, on définit le rapport K transpassivité qui caractérise une
solution et un alliage par le rapport du courant maximum transpassif dans
cette solution sur le méme courant du méme alliage dans la solution
sulfurique de base. Ce rapport caractérise l'effet inhibiteur ou catalyseur de

la solution dans ce domaine.

Tableau c; :

HZSO4 ZN Courant Potentiel Courant a
maximum maximum 500mV/ESS
mA/cm? mV/ESS
Ni 5 1150 10-2
Ni-2Mo 3.3 1125 1.4 1072
Ni-10Mo 2.2 1100 5102
Ni-18Mo 3 1125 2101

Il apparait clairement que contrairement a I'effet observé en
passivité, a savoir l'augmentation du courant avec la teneur en molybdéne de

la matrice, les courants transpassifs diminuent avec le molybdéne (dans un
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rapport 2 entre le nickel pur et le Ni-10Mo au pic transpassif). L'alliage Ni-
18Mo se particularise par une courbe de dissolution dans ce domaine tres

voisine de celle de Ni-2Mo.

Les potentiels du pic transpassif se décalent trés légérement vers
une valeur moins noble quand la teneur en molybdéne augmente dans
'alliage.

cy - Solutions sulfuriques d'heptamolybdate
d'ammonium et de molybdate de sodium

Examinons d'abord ce qui se passe lors de l'apport du molybdéne

par la solution sous forme heptamolybdate ou sous forme molybdate.

Sur la figure IlI-12 et III-13, nous avons reporté les courbes
courant-tension dans les deux solutions d'heptamolybdate d'ammonium et de

molybdate de sodium respectivement des quatre matériaux.

Nous remarquons l'influence bénéfique de 1'addition de 0.01M de
molybdate dans la solution. Les courants transpassifs diminuent pour tous les
échantillons par rapport a la solution sulfurique de référence. L'effet
inhibiteur de I'heptamolybdate d'ammonium, déja noté en passivité, est
beaucoup plus marqué que celui du molybdate de sodium. Remarquons
qu'autour de 0.8V/ESS, dans I'heptamolybdate d'ammonium, tous les alliages
se dissolvent a la méme vitesse. Ce sont donc les ions de la solution qui
imposent la cinétique plus que la teneur en molybdéene de la matrice. De la
méme facon, au voisinage du pic transpassif, les matériaux se différencient
peu. Les courants varient, cependant, légérement en fonction de la teneur en
molybdéne dans la matrice dans le méme sens que dans la solution sulfurique
de référence. L'apport de molybdate de sodium entraine le méme type de
variation des courants de dissolution mais les différentes teneurs en
molybdéne ont un comportement plus individualisé. Les tableaux cy et c3
donnent les valeurs caractéristiques des potentiels et courants maximum
dans ces deux solutions ainsi que le coefficient "K ranspassivité" :
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Figure III-12 : Courbes stationnaires intensité - potentiel dans le domaine des

potentiels de transpassivité dans la solution sulfurique

d'heptamolybdate d'ammonium 0.01M.
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Courbes stationnaires intensité - potentiel dans le domaine des

potentiels de transpassivité dans la solution sulfurique de molybdate de
sodium 0.01M.
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Tableau c;
HZSO4 2N + Courant Potentiel Courant a K
heptamolyb- maximum maximum 500mV/ESS | transpassivité
date mA/cm? mV/ESS
d'ammonium
0.01M
Ni 1,3 1050 1.5 104 0.3
Ni-2Mo 0.65 1000 1.5 104 0.2
Ni-10Mo 0.4 1000 9104 0.2
Ni-18Mo 0.5 1050 2.2 103 0.2
Tableau c;

HZSO4 2N + Courant Potentiel Courant a K
molybdate de maximum maximum 500mV/ESS | transpassivité
sodium 0.01M mA/cm? mV/ESS

Ni 2.7 1050 102 0.5
Ni-2Mo 1.4 1050 9.10-3 0.6
Ni-10Mo 1.7 1050 9,102 0.6
Ni-18Mo 1.9 1050 2.10°1 0.5

Les potentiels des pics transpassifs sont toujours aux environs de

1V/ESS et 1.05V/ESS mais ils sont indépendants de la nature de I'alliage dans

le cas de la solution de molybdate de sodium. Les courbes [ = f(V) ne se

croisent pas sauf pour Ni-10Mo qui a le maximum transpassif le plus élevé. En

fait, ces potentiels varient peu avec la nature de I'alliage mais sont plutét

fonction de la nature de la solution d'heptamolybdate, qui les a rendus

légérement moins nobles par rapport a la solution de H7S04 2N de base.
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c3 - Solutions sulfuriques d'acide molybdique et
d'acide molybdophosphorique

Sur les figures IlI-14 et III-15, nous avons regroupé les courbes
courant-tension dans les solutions contenant MoO3 et avec acide

molybdophosphorique respectivement.

L'apport de molybdéne sous cette forme dans la solution accélére la
dissolution du nickel pur ou dopé en molybdéne. Tous les courants de
transpassivité ont augmenté par rapport a la solution sulfurique de base.
Cette augmentation est trés importante dans le cas de l'acide molybdique
Mo03. Le courant passe par exemple de 5 4 40mA/cm?2 pour le nickel pur. La
différence est beaucoup moins importante dans le cas de la solution d'acide
molybdophosphorique cependant les courants augmentent. Comme
précédemment, les tableaux c4 et c¢5 réunissent les valeurs de Imax et de Emax
du maximum transpassif pour les apports d'acide molybdique et d'acide

molybdophosphorique respectivement dans la solution:

Tableau c, :
H,S0,4 2N + Courant Potentiel Courant a K
MoO3 0.01M maximum maximum 500mV transpassivité
mA/cm? mV/ESS

Ni 40 1050 0.12 8
Ni-2Mo 25 1050 0.1 7.6
Ni-10Mo 15 1050 0.3 6.8
Ni-18Mo 19 1050 1.2 6.3

Le coefficient "Ktranspassivité", de valeur moyenne 7, est
comparable au coefficient "Kpassivit¢" de valeur moyenne identique mais
seulement pour les fortes teneurs en molybdéne Ni-10Mo et Ni-18Mo dans le

domaine passif.
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AmA/cm2
H2504'2N+ Mo 0;0,01M
Ni
Ni-2Mo " -
1-10 Mo
10—
18 Ni-18 Mo .
Ni10Mo
Ni//Ni—2 Mo mV/lE'.S.S. '
| | | _
0 100 800 1200

Figure IIl-14 : Courbes stationnaires intensité - porentiel dans le domaine des

potentiels de transpassivité dans la solution sulfurigue d'oxyde de
molybdéne 0.01M.
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AmA/cmz

Hp SO, 2N +acide Molybdo_
phosphorique 0,01M.

N

Ni-2Mo.

Ni-10Mo

Ni—18Mo

Ni1-10Mo

10_’] Ni-2Mo

mV/E.S.S.
500 800 1500
Figure [II-15 : Courbes stationnaires intensité - potentiel dans le domaine des

potentiels de transpassivité dans la solution sulfurique d'acide

molybdophosphorigue 0.01M.
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Tableau c;

HpSO4 2N + Courant Potentiel Courant a K
acide molybdo- maximum maximum 500mV/ESS | transpassivité
phosphol—ique n‘lA/CI‘n2 mV/ESS

0.01M
Ni . 1070 5.4 102 1.4
Ni-2Mo 5 1050 1.2 101 1.5
Ni-10Mo 3.5 1020 1.5 101 1.6
Ni-18Mo 2.8 1050 3.5 101 0.9

Le potentiel du pic transpassif (1.05V/ESS) dans l'acide molybdique
est indépendant de l'alliage. Dans l'acide molybdophosphorique, il reste
compris entre 1.02V/ESS et 1.07V/ESS et semble se déplacer vers les potentiels
moins nobles avec la teneur en molybdéne jusqu'a 10%. Le Ni-18Mo est
toujours singulier dans son comportement: son potentiel de pic transpassif
est le méme que celui du Ni-2Mo. Nous constatons que l'augmentation de
concentration de molybdéne dans la matrice dans la solution sulfurique
d'acide molybdophosphorique se traduit par une diminution des courants de

transpassivité,

C4 - Solution sulfurigue d'acide phosphorique

Considérons maintenant l'effet de I'incorporation d'acide
phosphorique en quantité 0.01M dans la solution sulfurique sur la
transpassivité afin de mettre en évidence l'action spécifique de I'ion HpPO4~

dans la solution molybdophosphorique précédente.

Sur la figure III-16, nous avons reporté les courbes courant-

tension du nickel et des alliages nickel-molybdéne dans ce milieu.

Nous pouvons remarquer que le pic de courant transpassif est,
pour tous les échantillons, légérement supérieur a celui enregistré dans
l'acide sulfurique de base. Cet effet doit étre da a I'anion phosphorique de la
solution. Nous en tiendrons compte lors de l'interprétation des résultats

concernant la solution d'acide molybdophosphorique ou nous avons
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.Am A/cm?
H2504 2N+acide phosphorique 0,01M
N G40 Mo
Ni2Mo
Ni-18Mo
n
N1-18 Mo
107"
Ni-10M
Ni-2 M '
Mot ~ mV/ES.S.
0o 800 1200
Figure III-16 : Courbes stationnaires intensité - porenAtiel dans le domaine des

potentiels de transpassivité dans la solution sulfurique d'acide

phosphorique 0.0IM.
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remarqué une augmentation des courants transpassifs. Les potentiels des pics
transpassifs des matériaux sont identiques et sont tous égaux a 1V/ESS et sont
décalés de plus de 100mV vers les potentiels cathodiques par rapport a ceux
enregistrés dans l'acide sulfurique de base. Le tableau cg illustre ces

variations:
Tableau ¢y
HZSO 4 2N + Courant Potentiel Courant a K
acide maximum maximum 500mV/ESS | transpassivité
0.01M
Ni 11 1000 4.5 1072 2.2
Ni-2Mo 6.5 1000 5102 2
Ni-10Mo 5 1000 1.8 101 1.9
Ni-18Mo 4.2 1000 45101 1.7

Ce décalage du pic transpassif peut expliquer le décalage dans le
méme sens du potentiel minimum passif dans le méme milieu. L'anion HoPO4"

a un effet catalyseur en transpassivité alors qu'il reste neutre vis a vis des
courants de passivité, (Kpassivite =1).

Cs5 - Solution sulfurique de sulfate
d'ammonium

La solution sulfurique d'heptamolybdate d'ammonium contient
aussi le cation ammonium. Ceci nous entraine a examiner son influence
spécifique par une étude des courbes courant-tension dans la solution
sulfurique de sulfate d'ammonium. Sur la figure II1I-17, nous reportons les
courbes courant-tension en transpassivité dans cette solution. En comparant
les courants de transpassivité et surtout le pic transpassif dans les deux
solutions sulfuriques avec (0.01M de sulfate d'ammonium, nous remarquons
que l'addition de ce produit 4 H3SO4 2N a entrainé une légére augmentation
des courants. Or I'heptamolybdate baisse les courants transpassifs.

L'augmentation du courant dans ce cas serait die a l'addition supplémentaire
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_ AmA/cm:2
Hy,SO, 2N+ Sulfate d'ammonium 0,01M
Ni
Ni-2Mo
IN1-10Mo
Ni-<18Mo
T
07|
| mV/E.S.S.
0 100 800 1200
Figure III-17 : Courbes stationnaires intensité-potentiel dans le domaine des

potentiels de transpassivité

dans la solution sulfurique de sulfate

d'ammonium 0.01M.
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d'ions sulfate. C'est ce que nous discuterons plus en détail dans le chapitre

discussion et interprétations.

' Le tableau c¢7 donne les valeurs caractéristiques des courants et

potentiels maximum transpassifs dans la solution de sulfate d'ammonium.

Tableau cy
HZSO4 2N + Courant Potentiel Courant a K
sulfate maximum maximum 500mV/ESS transpassivité
d'ammonium mA/cm? mV/ESS
0.01M

Ni 6 1050 2.5 102 1.2
Ni-2Mo 5 1050 2.8 102 1.5
Ni-10Mo 3.2 1070 9 10-2 1.5
Ni-18Mo 3.5 1050 3.5 101 1.7

Dans ce tableau, nous voyons que l'augmentation des courants est

en moyenne de 30% dans cette solution par rapport a l'acide sulfurique de

base. L'effet de 0.01 mole supplémentaire de sulfate d’ammonium dans la

solution n'est donc pas négligeable.

Les potentiels des pics transpassifs restent inchangés en fonction

de l'alliage sauf pour le Ni-10Mo oi1 le potentiel augmente légérement de

0.02V/ESS. Par contre, ils sont tous plus cathodiques que dans H, SO, 2N.

Cg : Synthése

Afin de mieux analyser l'ensemble de ces résultats, nous avons

reporté dans la figure IlI-18, la courbe du maximum de potentiel transpassif

en fonction de la teneur en molybdéne de I'alliage dans les différentes

solutions.

Dans la solution sulfurique de base, le potentie]l du maximum

transpassif se déplace trés légérement vers les potentiels cathodiques quand

la teneur en molybdéne augmente dans le métal jusqu'a 10%. Le potentiel
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E maximum trahspassif (V/ESS)

1,200

—*— Mo0Q3
—2— Acide phosphorique

L175 —{— Acide molybdaphosphorique
- . ——O— Sulfate d'ammonium

—@—  H2504
11508 ' — & —  Molybdate de sodium

—%—  Heptamolybdate d'ammonium

1:125 [= /5

1,100 |

T
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1,050+

1,025

1,000 A

0,975 :
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Figure III-18 : Variation du potentiel maximum transpassif
en fonction du pourcentage de molybdéne dans la matrice.
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correspondant a l'alliage Ni-18Mo est plus anodique que celui du Ni-10Mo

sans atteindre cependant celui du nickel pur.

" Tous les apports d'ions décalent les courbes vers des potentiels
cathodiques. Le plus grand décalage est enregistré dans les solutions

sulfuriques d'acide phosphorique et d'heptamolybdate d'ammonium.

De plus, le potentiel du maximum transpassif devient indépendant
de la teneur de molybdéne dans le métal quand on ajoute de l'acide
molybdique, de l'acide phosphorique ou du molybdate de sodium. Ce potentiel
est identique (1.05V/ESS) dans les deux solutions sulfuriques d'acide
molybdique et de molybdate de sodium. Dans ces trois cas, ce sont les anions
de la solution qui imposent le potentiel du maximum transpassif qui ne

dépend plus du métal.

Dans le cas des solutions sulfuriques d'acide molybdique et de
molybdate de sodium, sont-ce les cations Mo0+ et (MoO4)2- qui imposent le

potentiel de 1.05V/ESS pour tous les alliages?

Les variations de potentiel enregistrées en fonction de la teneur
en molybdéne dans la matrice sont minimum dans les solutions sulfuriques

de sulfate d'ammonium et d'acide molybdophosphorique.

La figure III-19 présente la densité de courant du maximum
transpassif en fonction de la teneur en molybdéne dans la matrice pour
toutes les solutions. Elle illustre bien tous les effets que nous avons analysés
avec précision précédemment. La courbe concernant l'acide sulfurique de
base sépare les courbes correspondant aux additifs inhibiteurs comme le
molybdate de sodium ou, encore mieux, le polyanion (Mo7024)6- sous forme
d'heptamolybdate d'ammonium, de celles correspondant aux produits
catalyseurs avec, par ordre de densité croissante de courant transpassif,
I'apport d'acide molybdophosphorique, de sulfate d'ammonium, d'acide

phosphorique et d'acide molybdique.

Par ailleurs, cette figure III-19 met de nouveau en évidence la
diminution du courant maximum transpassif quand le molybdéne augmente
jusqu'a 10% en matrice, quelle que soit la solution. Rappelons que le

molybdéne du métal a I'effet inverse sur les courants de passivité.
p
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| maximum transpassif (mA/cm2)

100 i
—— Mo03

—Z— Acide phosphorique
—{F— Acide molybdophosphorique
—C— Sulfate d'ammonium
== H2504

—— Molybdate de sodium

Heptamolybdate d*ammonium

% Mo

Figure IlI-19 : Variation du courant maximum transpassif
en fonction du pourcentage de molybdéne dans la matrice




87

L'acide phosphorique et le sulfate d'ammonium ont été étudiés a

titre de controéle.

Reste donc a comprendre comment les acides molybdique et
molybdophosphorique sont catalyseurs de corrosion alors que le molybdate et
heptamolybdate sont Inhibiteurs de corrosion.

Ces caractéristiques sont identiques que 1'on considére la passivité
ou la transpassivité: molybdate et heptamolybdate sont inhibiteurs dans les
deux domaines. En ce qui concerne les acides au molybdéne, il est plus
correct de parler d'action "dépassivante" en passivité et d'action "catalytique"

en transpassivité.

Par contre, comment le molybdéne provenant de la matrice peut-il
avoir une action antagoniste selon qu'il s'agit de courants passifs ou de

courants transpassifs?

En transpassivité, il est bien connu qu'a la dissolution générale se
superpose une corrosion intergranulaire marquée. C'est pourquoi nous
étudierons le réle du molybdéne de la solution ou du métal sur la
susceptibilité a la corrosion intergranulaire pour mieux comprendre les

phénomeénes transpassifs.

Dans le domaine de passivité, nous chercherons des informations
supplémentaires en analysant l'épaisseur de la couche passive et en
identifiant les différents ions incorporés dans cette couche en utilisant des

méthodes d'analyse de surface.

d - corrosion intergranulaire

dj - Influence de la structure cristallographique

La mise en oeuvre de méthodes électrochimiques et 1'application
d'un modele de dissolution des zones intergranulaires dans le domaine des
potentiels transpassifs, plus précisément avant le maximum transpassif, a
permis un contréle rigoureux de la corrosion intergranulaire du nickel et

des alliages nickel-molybdéne dans les différents milieux sulfuriques.
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L'attaque se traduit, dans ces conditions, par un sillon de section triangulaire
dont nous mesurons les dimensions et I'angle d'ouverture grace a I'emploi du

microscope électronique a balayage.

Nous rappelons que si a est 'angle d'ouverture du sillon d'attaque
et H est Ia hauteur du sillon, les vitesses de dissolution de la matrice Vs et des

zones intergranulaires Vj sont reliées par la relation géométrique :

Mo 1
Vs sino/2

Par conséquent, les densités de courants respectifs de la matrice et

des joints de grains sont reliés par la méme relation:

5 _
Ig ~ sinas2

selon [9].

Cette valeur caractérise l'importance de la corrosion aux joints de
grains par rapport a celle de la surface, quel que soit le temps d'attaque. Elle
varie avec la structure atomique des joints de grains et la composition

chimique de la matrice et du joint.

Le temps de recuit de 4 heures, 8 heures, 48 heures, 56 heures, et 98
heures a 1020°C influe sur la taille des grains du métal, sur 1'équilibre
thermodynamique des joints de grains et sur la ségrégation intergranulaire
des espéces chimiques présentes comme additifs ou comme impuretés

résiduelles dans I'alliage.

La figure II1-20 présente la taille des grains en fonction de la
durée du traitement thermique. Notons que pour les alliages a 0, 2 et 10%Mo,
la dimension des grains est stable aprés 8 heures de recuit. Pour l'alliage Ni-
18Mo, des temps de recuit plus longs sont nécessaires. Méme aprés 380 heures

de recuit, il ne semble pas que la taille maximale des grains soit atteinte.

L'influence du temps de recuit sur la corrosion intergranulaire
n'est testée que dans la solution sulfurique de base. La figure I1I-21 présente
les mesures des profondeurs de pénétration H des sillons d'attaque avec la
durée de recuit (attaque a 1.1V/ESS dans H,SO; 2N). Il apparait que pour le
temps de recuit le plus court : 4 heures pour Ni, Ni-2Mo et Ni-10Mo et 98
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Figure III-20 : Influence du temps de recuit @ 1020°C sur la taille des grains

du métal.
F H,SO,_2N , 1100 mV/E.S.S,
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Figure III-21 : Influence du temps de recuit & 1020°C sur la susceptibilité & la
corrosion intergranulaire . Evolution des largeurs er hauteurs des

sillons d'artaque .
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heures pour Ni-18Mo, la corrosion intergranulaire est maximale. Le recuit
stabilise ensuite les joints de

grains qui servent de puits pour l'élimination de lacunes et
dislocations. L'équilibre est obtenu a partir de 48 heures de maintien a 1020°C
sauf pour l'alliage Ni-18Mo qui n'est toujours pas stabilisé aprés 380 heures.
Les longueurs et hauteurs des sillons diminuent rapidement avec le temps
pour atteindre 1'équilibre avec 48 heures de recuit. La taille des grains est
maximale et le métal est stable. Remarquons cependant que le nickel a
toujours tendance a diminuer légérement la dimension des grains aprés 48
heures. Il serait stable vers 56 heures de recuit. L'angle a croit légérement
avec le temps de recuit et se stabilise 4 48heures de recuit, figure III-22

dénotant I'évolution vers 1'équilibre thermique des joints de grains.
q g

Nous travaillons a4 un potentiel se situant juste avant le pic de
transpassivité pour chaque solution et tous les alliages dans leur état de
recuit maximum a 1020°C pour comparer tous les matériaux dans leur état
d'équilibre, au minimum de leur susceptibilité a la corrosion
intergranulaire. L'évolution de la corrosion intergranulaire est enregistrée
et les variations de a et H sont reportées en fonction du taux de molybdéne
dans l'alliage et de la composition de la solution. Le tableau d donne les
potentiels auxquels nous avons étudié la corrosion intergranulaire dans les

différentes solutions.

Tableau d :

Solutions [ H2SO42N [ H2SO42N | H2SO42N | H2SO42N | H2SO42N | H2S042N | H2S042N
+heptam [+ MoO3 |+ acide +molybda| + sulfate |+ acide
o- 0.01M molybdo- | te de d'ammo- | phospho-
lvbdate phospho |sodium nium rique
d'ammo- - rique 0.01M 0.01M 0.01M
nium 0.01M
0.01M

Potentiel

d'attaque 1100 1000 1000 1000 1000 1000 950

mV/ESS
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dZ - Influence de la composition des différentes
solutions sur la corrosion intergranulaire

La figure IlI-23 présente les valeurs des angles o mesurées pour
tous les matériaux dans toutes les solutions pour une quantité d'électricité

constante.

Apreés la période d'initiation de la corrosion, cet angle est stable et
ne varie.pas dans le temps a condition de ne pas atteindre une détérioration

trop importante de la surface. -

La figure III-24 présente les variations des densités de courant de travail
en fonction du taux de molybdéne dans I'échantillon au potentiel défini dans
le tableau d. Ce courant n'est pas différent du courant Is parce que la
participation du courant des joints -compte tenu de la surface concernée par
ces joints- est négligeable vis 4 vis du courant total. Il est donc possible de

calculer:

I
] “sino/2

Ces valeurs sont reportées sur la figure IlI-25. Ces densités de courant
de dissolution des zones intergranulaires montrent que les différents additifs
se classent pour les joints de grains, de la méme facon que pour la matrice, en
deux familles antagonistes d'inhibiteurs et de catalyseurs et dans le méme

ordre quant a leur efficacité propre:

Action inhibitrice:

a- Molybdate de sodium.

b-Heptamolybdate d'ammonium.

Action de caralvse:

Effet d'autant plus marqué que 1'on considére :
a- Le sulfate d'ammonium.

b- L'acide molybdophosphorique.

¢- L'acide phosphorique.

d- L'acide molybdique.
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HQSC)4 -2N , 1100mV/E.S.S.
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Figure I11-22 Variation de l'angle d'ouverture des sillons d'artaque avec le

lemps de recuit & 1020°C.
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Figure III-23 :

le pourcentage en molybdéne dans Ialliage.
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Evolution de l'angle o du sillon d'attaque intergranulaire avec
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L'apport d'acide molybdique, qui accélére fortement la dissolution des joints
de grains vis a vis des autres solutions, met en relief le role du molybdéne
contenu dans le métal. Jusqu'a 10%Mo, celui-ci améliore la tenue des joints de
grains 4 la corrosion, au dela, pour 18% de molybdéne dans l'alliage, la
dissolution intergranulaire augmente de nouveau, mais reste cependant bien

inférieure a celle de 1'alliage 4 2% de molybdéne en matrice.

L'influence du molybdéne en matrice sur la dissolution intergranulaire
est la méme mais a une échelle moindre quand on considére les solutions
sulfuriques de sulfate d'ammonium et d'acide sulfurique. Dans les solutions
sulfurique de molybdate de sodium et d'heptamolybdate d'ammonium, la
remontée pour l'alliage Ni-18Mo n'est pas significative. Dans les solutions
sulfuriques d'acide phosphorique et d'acide molybdophosphorique, les
courants décroissent constamment jusqu'a une teneur de 18% de molybdéne

en matrice.

La valeur de la profondeur H mesurée du sillon intergranulaire est
proportionnelle au temps de maintien dans la solution. Les courants de
dissolution, étant trés différents selon I'alliage et la solution, l'attague a
quantité d'électricité constante entraine des temps de maintien trés
dispersés. Aussi les profondeurs des sillons mesurées dans ces conditions ne
sont pas directement comparables d'une solution a l'autre et méme d'un
alliage a l'autre dans la méme solution. C'est pourquoi nous ne les

présenterons pas ici.

En prenant comme référence le temps de maintien du nickel pur dans la
solution sulfurique de base, nous recalculons, pour tous les échantillons et
pour toutes les solutions, la hauteur dissoute qui aurait été mesurée a durée de
maintien constante (dans ce cas: 20C/cm?Z et 3mA entrainent 1 heure 50

minutes de maintien).

Nous présentons les valeurs de H calculée sur la figure [1I-26 en fonction
de la teneur en molybdéne de l'alliage et pour toutes les solutions. La
profondeur dissoute dans un sillon intergranulaire est une quantité tangible
alors que la densité de courant d'une zone intergranulaire est une donnée
plus abstraite. De la comparaison des courbes III-25 et III-26, on peut
conclure que le parametre H calculé a un temps constant, ou Ij calculé a
partir de l'angle o du sillon sont deux paramétres indépendants qui

caractérisent bien l'effet du molybdéne contenu dans I'alliage et 1'effet des
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différents additifs par rapport a la solution sulfurique de base sur la

corrosion intergranulaire.

U I;
Le rapportI*L n'est directement exploitable que pour comparer des
5

matériaux qui, dans le domaine transpassif, présenteraient des courants Is
trés voisins; dans ce cas en se fixant Is, il ne s'ensuivrait que de légéres

différences du potentiel d'attaque, ce qui n'est pas le cas dans notre étude.

L'analyse de la figure III-25, comme IlI-26 met en évidence que le cation
ammonium a un effet opposé selon qu'il agit lié a l'anion SO42‘, ou au
polyanion heptamolybdate. On en conclut donc, comme pour les courants

passifs et transpassifs, que l'attaque intergranulaire enregistrée est
entierement dépendante des anions 8042‘ et du polyanion molybdate.

En comparant les densités de courant de dissolution Ij ou I; de travail et
méme H dans la solution de H2S04 2N avec et sans apport de 0.01 mole d'acide
phosphorique, il apparait qu'en absence de modification de pH par ce faible
additif, la forte augmentation du courant de dissolution de la matrice et des
joints de grains est attribuable a I'anion H2PO4-.

Si l'on considére la position de la courbe correspondant a l'acide
molybdophosphorique, peut-on conclure que le molybdéne contenu dans cet
acide amenuise l'action de 'anion H2PO4-.

En conclusion, les courants de dissolution intergranulaire varient comme
les courants de dissolution de matrice, tant en fonction de la teneur en

molybdéne dans I'alliage qu'en fonction du milieu d'attaque. Ceci s'explique

" ; — I - .
bien par la faible variation du I‘:lppOl’[TL (entre 1.15 et 1.35) vis a vis des
5

fortes variations du courant Ig.
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H calculé ( pm)

30

——

MoO3

Acide phosphorique

Acide molybdophosphorique
Sulfate d'ammonium
H2504

Molybdate de sodium

heptamolybdate d'ammonium

%Mo

20

Figure Il1I-26 : Variation de la hauteur des sillons d'attague
avec le pourcentage de molybdéne dans l'allinge pour un
maitien potentiostatique a4 temps constant.
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III - A - 2 : Etude de la cinétique de la dissolution
transpassive par la méthode des
impédances électrochimiques

Dans le paragraphe précédent, nous avons examiné le réle du
molybdéne apporté soit par la solution soit par la matrice métallique sur la
dissolution transpassive du nickel. Nous savons depuis les travaux théoriques
de Gerischer et Mehl en 1955 [10], et plus particulierement les études
expérimentales de Keddam en 1968 [11], que la méthode d'impédance constitue
un outil efficace pour 1'étude de la cinétique électrochimique. Nous allons
examiner alors, par cette méthode, le role cinétique de Mo dans trois solutions
typiques : H2S04 seul et en présence de I'heptamolybdate d'ammonium ou de
Mo0O3. Comme électrodes, nous nous sommes limités a 1'électrode de Ni pur et
Ni-10Mo.

IIT - A -2 - a: Impédance électrochimique de
I'électrode de nickel dans H2S04 ZN

Dans le cadre de ses travaux de thése, Yu Ning, au laboratoire, a
¢tudié le mécanisme de la dissolution transpassive du nickel par la méthode
d'impédance [12]. Nous allons présenter briévement ses résultats. Comme
nous l'avons noté dans le paragraphe consacré aux caractéristiques
stationnaires courant-tension, I'électrode de nickel immergée dans I'acide
sulfurique ne montre pas de domaine de passivité clairement limité par le
courant, indépendant du potentiel comme c'est le cas de I'électrode de fer
dans ce méme milieu. Cependant, il a montré, en mesurant I'impédance a des
fréquences inférieures a 1mHz, que l'impédance electrochimique révéle
clairement la contribution de la diffusion a travers le film passif comme nous
pourrons le voir sur la figure 11I-27 [13]. Etant donné le domaine de
fréquence ou apparail ce processus et également le courant de passivité, le
processus de diffusion observé doit se dérouler a travers le film passif. Ce

comportement peut étre considéré comme la caractéristique de la passivité.

A2=0.75V/ESS D2= 0.9V/ESS

B2= 0.8V/ESS E2= 0.95V/ESS

C2=0.85V/ESS F2=1.1V/ESS
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Les impédances relatives au domaine de transpassivité ont été
mesurées pour l'électrode de nickel dans la solution de HpSO4 2N également
par Yu Ning [12]. Les résultats sont reproduits dans la figure I1I-28. Comparé
a la figure III-27, on constate que la boucle attribuée au transport de matiére
disparait et que l'impédance apparait par la séquence des hautes fréquences
vers les basses fréquences : capacitive-capacitive-inductive. Cette séquence
reste la méme tout au long du domaine transpassif. Cependant, un
changement important dans la forme du diagramme d'impédance apparait a
un potentiel entre 0.86V/ESS et 0.87V/ESS. Pour des potentiels inférieurs a
cette valeur, la partie réelle de l'impédance reste positive dans tout le
domaine de fréquence. Par contre, pour des potentiels supérieurs a cette
valeur critique, la boucle capacitive de fréquence moyenne (deuxiéme
boucle capacitive) se tourne vers la gauche dans le plan de Nyquist et la
partie réelle de I'impédance devient négative, alors que la boucle inductive
située a des fréquences plus basses raméne a une résistance de polarisation
positive. Il est a noter qu'aucun signe d'une telle modification dans
I'impédance ne peut se déceler sur la courbe courant-potentiel stationnaire.

D'apres ses résultats, il a pu élaborer le modéle suivant :

[ K1 K3 « Ks
Ni - Ni(IT)4 2 Ni (), o Ni (IID)g
K K K
9 -1 -3 -5
4K
L Ni(Il)s 02

"a" et "s" désignent respectivement l'espéce adsorbée et celle

dissoute en solution.

Ce mécanisme fait appel 4, outre le nickel dans la phase métallique
: Ni, et dans la solution : Ni(ll),, trois espéces intermédiaires adsorbées de

réaction : Ni(Il),, Ni(lI)"’a

S!
et Ni(Ill),. Elles se partagent la surface et la

somme des taux de recouvrement de ces trois espéces est considérée
inférieure a 1. K; et K_; sont respectivement les constantes de vitesse des

réactions directes et inverses.

L'étape de reaction Ky décrit la formation du film passif Ni(II),,,

avec une valence (II). L'étape K, indique une dissolution chimique du film
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passif qui détermine l'intensité du courant de passivité. Quand le potentiel
devient plus anodique, les anions sulfates (HSO," et 8042' ne se distinguent

pas dans ce modéle) sont supposés, par 1'étape K5 attaquer le film passif et le
transformer en film soluble Ni(Il)*,, qui sera dissout par la suite par I'étape

réactionnelle K. K3 pourrait étre influencée autant par la concentration des

anions que par le pH de la solution. Cette étape est donc la cause essentielle de
la dissolution transpassive. Par ailleurs, il a pu vérifier par des techniques
spectrométriques de surface, RAMAN et EXAFS, qu'effectivement, le film
superficiel formé sur I'électrode de nickel incorpore 1'anion sulfate dans le

domaine de potentiel prévu par le modéle réactionnel [12].

Avec les valeurs numériques de ces parametres :

(K1 = 1.108exp(SE) K1 = 2.8.10"7exp(-5.5E)
K2 = 5.10"12exp(7E) Kz =2.10-13exp(5E)
J K3 = 7.6.10%xp(-4.5E) K4 = 5.10"llexp(10E)
Ks = 3.10"13exp(10E) Ks = 3.108exp(-4.5E)
K = 2.10"14exp(12.5E)

Yu Ning a pu reproduire correctement, par simulation numérique,

les résultats expérimentaux représentés sur la figure I11-28.

La boucle capacitive en hautes fréquences est duae, selon son
modele, a la résistance de transfert en paralléle avec la capacité de double
couche. La deuxiéme boucle capacitive est associée a Ni(Ill); de la passivité
secondaire alors que Ni(Il}*; se manifeste par la boucle inductive par suite du
chemin de dissolution transpassive K4. Les constantes de vitesse K7 et K 1
sont choisies de telle sorte que la relaxation de Ni(Il); n'apparaisse pas dans

le diagramme calculé.

Le mécanisme de la dissolution transpassive du nickel en milieu
sulfurique 2N étant connu, nous allons examiner maintenant comment le
molybdéene apporté soit, par la solution, soit par la matrice métallique sous
forme d'alliage Ni-10Mo (pourcentage en poids) peut intervenir dans la

cinétique de la réaction.
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IInI- A - 2 - b : Influence de Il'addition de
‘ molybdéne par la matrice métallique et/ou
par Ia solution

Il faut préciser que, comme nous l'avons déja indiqué au chapitre
II, nous n'avons pas lieu de nous intéresser aux effets de transport de
matiere, tout au moins en phase liquide dans le mécanisme de dissolution du
nickel. En effet, au cours de l'expérience, 1'électrode de travail tournait 4 une
vitesse de 900 tours/minute pour éliminer le controle par le transport de
matiére. Les mesures d'impédances n'ont été faites qu'aprés que le systéme ait
accédé a son état stationnaire. Ceci a permis, dans la majorité des cas, d'avoir

une bonne reproductibilité des données expérimentales.

Nous avons déterminé les diagrammes d'impédance du nickel et Ni-
10Mo en milieu sulfurique H,SO, 2N avec addition de 0.01M d'heptamolybdate

d'ammonium (NH4)gMo7024-4H20 ou d'acide molybdique saturé MoO3 dans le

domaine de dissolution transpassive.

a - Impédance électrochimique du nickel dans
la solution sulfurique d'heptamolybdate
d'ammonium

Sur la figure 111-29, nous présentons, pour le nickel, les
diagrammes d'impédance relevés a différents potentiels de la courbe
courant-tension dans la région transpassive. Les points de polarisation
stationnaire ou l'impédance a été mesurée sont repérés sur la courbe de

polarisation associée.

L'évolution des diagrammes d'impédance en fonction du potentiel
est assez similaire a celle observée duns le milieu H3SO4 2N en absence
d'heptamolybdate d'ammonium, figure I1I-28. En particulier, vers 0.8V/ESS,
la partie réelle de l'impédance, jusqu'alors toujours positive, devient négative
: la deuxiéme boucle capacitive de fréquence moyenne 100mHz, se tourne
vers la gauche dans le plan de Nyquist. Par la boucle inductive, qui se situe
aux basses fréquences, nous revenons a la résistance de polarisation positive.
Toutefois, le potentiel critique se trouve a une vingtaine de mV plus anodique

en présence d'heptamolybdate d'ammonium dans la solution.
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La figure 1II-31-a illustre la variation de la capacité associée a la boucle de
hautes fréquences en fonction du potentiel. La capacité calculée se situe
entre 65pF/cm2 et 95pF/cm2, valeur qui reste tout a fait raisonnable comme
capacité de double couche. La boucle hautes fréquences peut donc étre

attribuée a cette capacité en parallele avec la résistance de transfert de
charge Ry.

La figure III-32-a résume le produit de la résistance de transfert de
charge par le courant (Rt.I) en fonction du potentiel. Il reste pratiquement
constant dans le domaine transpassif et vaut environ 0.1V. Cette valeur est
pratiquement la méme avec ce métal dans la solution qui ne contient pas
d'heptamolybdate d'ammonium. Il n'y a donc pas de variation essentielle dans

le mécanisme réactionnel selon le critére exposé dans le chapitre II

Notons que la fréquence caractéristique de la deuxiéme boucle
capacitive reste, avec la précision des mesures prés, la méme pour un
potentiel donné que son homologue sur la figure II-28. 1l n'y a donc pas de
changement au niveau de la cinétique réactionnelle des processus associés a
cette boucle, c'est a dire a la formation de Ni(Ill);. Par contre, la fréquence
caractéristique liée a la boucle inductive est environ deux fois plus petite. Or,
cette boucle est liée a la dissolution transpassive (K4). Le role de
I'heptamolybdate d'ammonium apparait nettement par le ralentissement de
cette étape de réaction. Ceci est en accord avec le fait qu'en présence de cette
substance, comme nous l'avons montré sur la figure II-12, le courant de
dissolution transpassive est fortement abaissé. Par ailleurs, cette observation
infirme 1I'hypothése de recouvrement bloquant d'heptamolybdate a la surface
de I'électrode auquel cas il n'y aurait pas de changement de fréquence

caractéristique.

Nous avons pu vérifier, comme nous le montrerons dans le

chapitre [II-B-1, que le film passif formé sur le nickel incorpore également
I'anion sulfate 8042' meéme en présence de I'heptamolybdate dans le milieu.

Les mesures d'impédance, ainsi que l'analyse spectrale du film
passif formé sur la surface suggérent donc que la présence de
I'heptamolybdate ne modifie pas (ou peu) le mécanisme réactionnel. Son
action se limite donc par son seul effet cinétique c'est a dire que cette
substance ralentit de fagon significative le processus de dissolution

transpassive.
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b - Impédance électrochimique du Ni-10Mo dans Ia
solution sulfurique d'heptamolybdate d'ammonium

‘ iLes processus de transpassivité et passivité secondaire du Ni-10Mo
se produisent aux mémes potentiels que ceux du nickel pur mais le maximum
du courant transpassif dans ce cas est deux fois plus petit que pour le nickel.
En ce qui concerne les diagrammes d'impédances, figure III-30, relevés pour
I'alliage Ni-10Mo, ils ressemblent 4 ceux du nickel, figure 11I-29. Cependant,
la partie réelle de I'impédance reste toujours positive. Or, si on se référe au
schéma électrique équivalent, la combinaison de la résistance de transfert
Rt, en paralléle avec le processus de passivité secondaire (formation de
Ni(IlT)), dont la résistance associée p est négative, la résistance globale R

peut étre exprimée par :

L 1 1

R "R " p

Le signe de R dépend alors de la valeur absolue de R; et de p.
L'apparition de la partie réelle négative résulte de la rapidité relative du
processus de passivité secondaire (|p|<Rt). Autrement dit, du point de vue
mécanistique, la différence observée dans la forme des diagrammes
d'impédance entre Ni et Ni-10Mo ne peut étre que l'effet de la différence de

vitesse réactionnelle au niveau des étapes élémentaires.

Sur le diagramme F2, obtenu au potentiel de 1.1V/ESS, on n'observe
plus la boucle inductive. Or ce potentiel se situe 2 une valeur plus anodique
que le maximum du courant, mettant en évidence le processus de passivité
secondaire sur la courbe courant-tension. Dans ces conditions, il est tout a
fait raisonnable de considérer que le recouvrement de la surface par Ni(II)*,
décroit avec le potentiel. L'examen du tableau a du chapitre Il montre
clairement que, dans ces conditions, la boucle inductive, pour de/dE>0 se

transforme en boucle capacitive si de/dE<(.

Sur la figure III-31 a, nous avons représenté, avec 1'électrode de
Ni, la valeur de la capacité associée a la boucle en hautes fréquences. Les
valeurs de la capacité sont trés légérement supérieures a celles observées sur
1'électrode de Ni. Toutefois, la présence de Mo dans la matrice peut former un
produit de corrosion qui reste a la surface, rendant la surface réelle plus

importante.
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La figure III-32 a donne les valeurs du produit Rl calculées a partir des
données expérimentales. Elles sont de 1'ordre de 0.1V pour des potentiels se
situant entre 0.6V/ESS et 0.9V/ESS. Au dela de cette limite, elles diminuent
légérement, ce qui indique 'apparition d'autres processus électrochimiques.

Il est fort probable que ce processus soit le dégagement d'oxygéne.

Comme le maximum de courant cbservé pour la transition entre la
dissolution transpassive et la passivité secondaire est plus faible en présence
de Mo, l'apport de cet élément par la matrice métallique devrait soit favoriser
le processus de la passivation secondaire, soit ralentir la dissolution
transpassive. Or, en regardant les fréquences caractéristiques au sommet des
boucles capacitive ou inductive, on constate que celle de la boucle capacitive
change peu alors que la constante de temps associée a la dissolution
transpassive diminue. Donc le role de Mo apporté par l'alliage se situe de
nouveau dans ce processus. Il n'y a donc pas de différence essentielle entre
Mo apporté par la solution sous forme d'heptamolybdate d'ammonium et celle

provenant de la matrice métallique.

¢ - Impédance électrochimique du nickel dans la
solution sulfurique de MoO3 saturée

Les diagrammes d'impédance, figure IlI-33, relatives a 1'électrode
de Ni dans la solution sulfurique de MoOj3 saturée, sont similaires a ceux

trouvés dans la solution sulfurique d'heptamolybdate d'ammonium.

La valeur, présentée sur la figure III-31-b, de la capacité associée a
la boucle de haute fréquence est légérement supérieure a celle de 1'électrode
de nickel dans la solution sulfurique d'heptamolybdate d'ammonium mais
reste raisonnable pour étre attribuée a la capacité de double couche en
paralléle avec la résistance de transfert de charge Rg.

Le produit de la résistance de transfert par le courant, figure III-
32-b, est de l'ordre de 0.1V jusqu'a l'approche du potentiel correspondant au
courant maximum comme nous l'avons observé précédemment. Aussi
pouvons-nous conclure que le mécanisme reste le méme bien que le courant

de dissolution soit nettement plus important pour un potentiel donné en
présence de MoO3.
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Figure III-33 (suite) : Diagrammes d'impédances du Ni dans la solution

sulfurigue d'acide molybdique 0.01M. (Paramétre Jfréquence en Hz).
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Les fréquences caractéristiques des deux boucles conduisent a la méme
constatation. La modification cinétique apparait uniquement sur le processus
associé a la boucle inductive. Donc, la présence de MoO3z favorise la
dissolution trans-passive de Ni sans qu'il y ait une modification significative

pour le processus de la passivation secondaire.

d - Impédance électrochimique du Ni-10Mo dans
Ia solution sulfurigue de MoO3

Sur la figure II1-34, nous présentons les diagrammes d'impédances
relatifs a la solution sulfurique de MoQ3 pour I'alliage Ni-10Mo.

La forme du diagramme d'impédance est, cette fois-ci, sensiblement
différente de celles observées précédemment. Cette remarque s'avére
particulierement justifiée pour des potentiels de 0.6V/ESS et 0.7V/ESS. Pour
des potentiels plus anodiques, les diagrammes montrent deux boucles
capacitives mal séparées, et il semble bien exister une boucle inductive a
I'extrémité basses fréquences. Malheureusement, les mesures d'impédance se
sont limitées a 0.1Hz dans cette série de mesures. En effet, a 0.5V/ESS, bien
que les deux boucles ne soient pas clairement distinguées, on observe une
boucle inductive a des fréquences plus basses. Aussi, la forme du diagramme
semble-t-elle étre plus proche de celles observés sur ce méme alliage dans le

milieu sulfurique en présence d'heptamolybdate d'ammonium.

La valeur de la capacité associée a la boucle haute fréquence, que
nous avons déterminée par un cercle osculateur dans la partie hautes
fréquences, atteint jusqu'a une valeur de 60mF/cm? au potentiel de 0.7V/ESS.
Elle décroit rapidement de part et d'autre de ce potentiel et elle vaut environ
120uF/cm?2 pour un potentiel de .9V/ESS. Comme nous I'avons signalé ci-
dessus, la surface de 1'électrode devient trés rugueuse en raison de la forte
densité de courant. De méme, la présence de Mo métallique dans le film
d'oxyde peut contribuer a4 une augmentation de l'aire réelle de I'électrode. Au
dela de 0.9V/ESS, la capacité associée a la boucle hautes fréquences peut étre
considérée comme la capacité de double couche. Par contre, a4 des potentiels
situés au voisinage de ().7V/ESS, la boucle capacitive des hautes fréquences ne
peut pas étre attribuée a la double couche mais, par exemple, au processus
rédox rapide. Une faible valeur de la résistance paralléle couplée avec la
capacité a hautes fréquences (Figure IlI-31-b) confirme cette hypothése. En

effet, il approche de 0.1V pour le potentiel égal a 1V/ESS alors que ce produit
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est nettement inférieur a4 celui observé auparavant dans différentes
conditions expérimentales. Il ne vaut que 6mV pour un potentiel de 0.6V/ESS.
Comme nous l'avons signalé ci-dessus, quand la capacité est trés grande et le
produit Ryp.I est trés petit, la forme du diagramme d'impédance est
complétement différente. Aussi pouvons-nous conclure que l'alliage Ni-10Mo
en solution sulfurique additionnée de MoO3 se comporte différemment.
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III -B : CARACTERISTIQUES DU FILM PASSIF

III - B - 1 : SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS
(ESCA OU XPS)

Par effet photoélectrique sur un atome, la radiation
électromagnétique provoque 1'émission d'un photoélectron d'énergie
cinétique E¢ selon le processus :

Atome + hv — Atomet”™ + e

Les électrons proviennent généralement des couches internes K et
L; celles-ci peuvent subir des déplacements suivant le type de liaison dans
lequel se trouve engagé l'atome concerné. Ceci permet en général la
distinction des différents états de valence des éléments analysés et constitue

l'intérét majeur de cette technique.

La technique est lourde et longue de mise en oeuvre. Les spectres
enregistrés sur chaque échantillon doivent étre déconvolués pour
reconnaitre les différents oxydes formés a la surface du métal. Nous avons
donc sélectionné, pour étudier les couches passives deux matériaux et trois

solutions représentatives des différents effets observés.
a - Passivation du nickel et de I'alliage Ni-10Mo.

Le maintien a été réalisé pendant 1 heure a un potentiel de
0.65V/ESS dans les trois solutions sélectionnées par I'étude électrochimique

précédente :

1- La solution de base H2S0. 2N aqueuse.

2- La solution d'heptamolybdate d'ammonium 0.01M dans la

solution 1.

3- La solution d'oxyde de molybdéne 0.01M dans la solution 1.




123

L'heptamolybdate a un effet inhibiteur sur la corrosion alors que
I'acide molybdique introduit dans la solution provoque un effet catalytique
sur les courants de dissolution transpassive. Nous nous sommes donc proposés
de faire cette étude ESCA sur le nickel et le nickel avec une teneur moyenne
de 10% de molybdéne pour comprendre comment le molybdéne s'incorpore
dans le film passif quand il vient de la dissolution du métal et quand il
provient des ions de la solution. Ces deux ions choisis ont par ailleurs un effet

antagoniste.

Dans le cas de l'analyse de films produits électrochimiquement, les
spectres obtenus sont assez complexes, en raison de la présence de plusieurs
espéces chimiques (oxydes et hydroxydes) surtout pour le molybdéne.
L'interprétation de ces spectres necéssite un étalonnage préalable a 1'aide de
composes connus Dans cette étude, Ni, NiO, Ni(OH)2, MoQO3, Mo3203, MoO(OH)32,
Mo0O37 et MoO42-ont été analysés.

b - Transfert des échantillons

L'intérét de pouvoir effectuer I'analyse de la surface des électrodes
apres traitement électrochimique est considérable. Cependant, cette méthode
présente des limitations : I'analyse ne peut étre réalisée in situ. Par ailleurs,

deux problémes se posent pour l'analyse ex situ:

1- La stabilité des espéces 4 analyser quand nous les sortons de leur

milieu de formation.
2- La contamination éventuelle lors du transfert.

Le premier probleme peut étre résolu si nous analysons des
composés de surface stable chimiquement, ce qui est le cas pour les films
anodiques €tudiés dans ce travail (oxydes, hydroxydes de nickel ou de
molybdéne). Mais en lavant I'"échantillon aux ultrasons a 1'eau distillée, nous

avons peut-étre enlevé une certaine quantité d'espéces formées a la surface.

Le deuxiéme probléme est plus crucial encore: le film d'oxyde
passif formé a la surface du nickel et de I'alliage est sensible a
I'environnement [1]. Conscients de la contamination par 1'air, nous n'avons

cependant pu utiliser de boite a gants.
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c - Etude du film passif formé sur le nickel et
I'alliage Ni - 10Mo en milieux acides sulfuriques

" Afin d'analyser la composition du film passif, de détecter la
présence éventuelle de plusieurs phases, de déterminer la distribution de ces
phases et I'épaisseur du film, nous avons utilisé la spectroscopie de

photoélectrons, dans les conditions décrites précédemment.

Des balayages sur une gamme d'énergie de 20 eV (entre 850 et 864)
ont été effectués pour obtenir les spectres du niveau de coeur 2p(3/2) du
nickel. Le niveau 2p(3/2) du nickel a été choisi en raison de l'intensité
élevée de cette raie, et de sa sensibilité vis a vis des changements d'état

d'oxydation.

Le spectre du niveau de coeur 2p(3/2) du nickel a 1'état mérallique
présente le pic principal des photoélectrons a 852.8 eV et un satellite a
858.7eV. Plusieurs interprétations ont été proposées pour expliquer la
présence de ce satellite. L'hypothése d'une contamination de la surface
semble maintenant exclue. Hiifner et Wertheim [2] expliquent ce satellite par
la création d'un trou 3d en méme temps que le processus primaire. D'autres
auteurs, notamment Kim et Winograd [3] attribuent ce satellite 3 un processus
de perte d'énergie. Ce satellite, appelé généralement "shake-up satellite”
correspondrait a l'excitation d'un deuxiéme électron par transfert de charges

[14]. Nous nous intéresserons donc uniquement a la raie principale.

C; - Oxydation du nickel : pics d'oxydes et
d'hydroxydes

- Sur le nickel pur

Les figures III-35, II-36 et III-37 représentent les spectres du
nickel, enregistrés apres le traitement subi par le nickel pur dans les trois
milieux choisis 1, 2 et 3 respectivement et aprés déconvolution.

Ces spectres relativement complexes peuvent étre déconvolués en
six pics : - Le pic du nickel métallique (1) provenant du support suivi de son
satellite (5) - Les deux pics (2) et (3) correspondant au Ni engagé dans la
liaison NiO. 1I s'agit des pics 2p(3/2) et 2p(5/2) dont les intensités sont
toujours dans le rapport deux. Ils sont suivis de leur satellite (6) - Enfin le pic
du nickel (4) engagé dans la liaison hydroxyde Ni(OH)2.
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Figure II-35 : -Ni dans la solution sulfurique de base- spectres du nickel et
de ses oxydes.
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Figure [II-36 : -Ni dans la solution sulfurique d'heptamolybdate d'ammonium
0.01M- spectres du nickel et de ses oxydes.
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Figure 11[-37 -

spectres du nickel et de ses oxydes

-Ni dans la solution sulfuriqgue d'oxyde de molybdéne 0.0IM -
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Le doublet Ni 2p(3/2) et 2p(5/2), di a une levée de dégénérescence
du niveau 2p3/2, est a 854.6eV et 856.2eV, dans H2504 pour 1'échantillon du
nickel pur. Dans I'heptamolybdate d'ammonium, figure I1I-36, le doublet est a
854.2eV et 855.8eV et a 854,1eV et 855.7eV dans MoO3 figure III-37, mais le
shift de ces valeurs absolues n'est pas & prendre en compte puisqu'il dépend
de la calibration de l'appareillage et du logiciel utilisé dans ce cas. Les états de
valence ont été repérés par rapport a l'énergie de liaison du nickel

métallique du substrat, c'est a dire 852,8 eV.
- Sur I'alliage Ni-10Mo

Les spectres correspondant a l'alliage passivé dans les trois milieux
sont présentés sur les figures III 38, 39 et 40 respectivement. Nous avons
regroupé dans le tableau 1 l'écart AE des énergies correspondant au nickel
oxydé, relevé sur les spectres, par rapport au Ni0, pour I'état NiO etNi(OH)?,
pour les deux matériaux et les trois solutions :

Le déplacement chimique observé par rapport au nickel métallique
correspond au glissement de I'énergie de liaison du nickel avec son état de
valence. Il n'y a pas de différence significative de déplacement chimique
entre les solutions. Les valeurs sont identiques a celles publiées par J. M.
Herbelin en 1990 (valeur obtenue sur du nickel passivé dans une solution
H2S04 1N), a 0,2 eV prés ce qui n'est pas significatif.

H7S04 2N+ | H2SO4 2N+
AE (eV) par rapport Heptamo- | Acide J.M.
H2S0. 2N| lybdate molybdi- HERBELIN
a Ni© d'ammo- que 1990
nium
Ni dans Ni Ni(2p3/2) +1,8 +1,8 +1,8 +1.8
la Ni(2p5/2) +3,4 +3,4 +3,4 +3,4
liaison | Ni-10Mo | Ni(2p3/2) +1,8 +1,8 +1,9
NiQ Ni(Zp5/2) +3,4 +3,4 +3,3
Ni dans la Ni Ni(2p3/2) +3,9 +3.,9 +4,0 +3.8
liaison Ni-10Mo | Ni(2p3/2) +3,9 +3,9 +3,9
Ni(OH)7
Tableau 1 Etat de valence du nickel dans la couche passive.
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Nous pouvons conclure que 'apport de molybdéne par le métal ou par
la solution ne modifie pas les états de valence du nickel dans la couche

passive.

Les pics caractéristiques de 1'oxygéne sont enregistrés sur les courbes
I1I-41 et I1I-42 pour le nickel pur et I'alliage Ni-10Mo respectivement traités

dans l'acide sulfurique de base.

pics NiO Ni(OH)3 SO42-
Echantillons
Ni 529.8eV 531.7eV 532.8eV
Ni-10Mo 529.8eV 531.5eV 533eV

Tableau 2 : Energies de liaison des pics de I'oxygéne O(1s)

Ce tableau montre que le spectre de l'oxygéne présente deux pics
trés bien résolus a 529.8eV et 531.7eV pour le nickel avec un épaulement a
plus haute énergie de liaison. Les deux pics principaux correspondent
exactement aux positions de l'oxygeéne dans NiO et Ni(OH). L'épaulement a
plus haute énergie de liaison est attribué a une contribution de l'oxygéne
dans SO42-. Les mémes pics existent pour le Ni-10Mo avec un déplacement ne
dépassant pas (.2eV.

Il n'y a pas de modification notable quand le matériau est traité
dans les deux autres solutions

Ces résultats confirment les résultats de plusieurs auteurs: a savoir
que la couche passive se présente sous forme de deux strates, I'une d'oxyde,

I'autre d'hydroxyde avec des ions sulflate adsorbés en surface.

c2 - Molybdéne et oxydes de molybdéne
- Sur le nickel pur

Outre les pics de nickel et ses oxydes et hydroxydes, les pics
caractéristiques du molybdéne apparaissent lors de l'introduction du

molybdéne dans la solution sous forme d'heptamolybdate ou d'oxyde de
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es [ ] |Peak |Centre|FWHM |Hght G/L|Area
ko - ’ (eV] | (eV) % % | %
45| - :

C__T ] |twe | S29.8| 1.60| 38| s50{20
. p BT ] |awony| 531.7| t.60| 77| S04t
) o5 L 4 |3 o 5932.8( 1.90 85| 90|39
15 E . | 100% Meight (Counts) : 35865

926 328 530 532 534 536 538 54 100% Area (kceV/sec) 114.52
8inding Energy / eV 0" Aeduced Chi Squared 10.10
Figure III-4]1 : -Ni dans la solution sulfurigue de base - spectre de ['oxygéne.
Peak Centre|FWHM | Hght{G/L Areal
K @ (@ | 7 |z |z
C L o 529.8| 1.60| SB| 7526 |
P 2N, 531.5| 1.40( 66| 11|24
5 3 Suqz‘ 233.0| 2.00{ 87] B2|50
oL : ~Se—=t  |00Z Height (Counts) = 5171
: : ' ' ' 100% Arec (kceV/sec) :  41.57
526 528 530 532 534 535 538
Reduced Chi Squored : 34. 28

Binding Energy / aV

Figure [II-42 °: -Ni-10Mo dans la solution sulfurique de base- spectre de

l'oxygéne.




130

Peak Centre | FWHM Hght | G/L | Area
(aV) (eV) 4 ¥ %
| Hoq05 231.6| 1.50| 30| 4514
2 tog05 234.9) 1.50| 20| 45|49
3 ta05 232.6| 1.50| 95| 45/26
4 toOs 233.8| 1.50| 39| 45(16
17.2 Jrie0CoM),| 230.2| 1.50| 21| 45(10
' ' ' : ' ' Brioocor), 233.4| 1.50| 14| 45|7
34 236 238 z -
226 238 81 ?D :32 2/ v 7Moo, | 231.9| 1.50] 25| 4512
‘neing Energy £ e Broo,2 | 235.1| 1.58| 15| 457
100%Z Height (Counts) : 1033
= 100% Area (kceV/sec) : .76
Reduced Chi Squared l. 26
Figure II-43 : .Ni dans la Solution sulfurique d'heptamolybdate d'ammonium

0,01M - spectres du molybdéne er de ses oxydes

Peak Centre | FWHM Hght | G/L | Arec
(eV) | (aV) A Lok
1 Mag05 231.6] 1.50 95| 49| 29.
2 o405 234.9| 1.50 35| 45(16
3 o4 232. 8| 150 30| 45(23
4 Ho05 235.8| 1.30 33| 45} 16
6.0 . ' ' ' ! SMe0COR){ 230.2( 1.50 25| 4512
226 228 230 232 234 235 23g f5r1oo(cm)q 233.4] 1.50 16 45|7
Binding Energy / eV . _
. 100% Height (Counts) : 1889
100% Area (kceV/sec) 3. &2
Reduced Chi Squared .52

Figure [IT-44 . .n; dam_' la solution sulfurique d'oxyde de molybdéne 0.01M-

Specires du molybdéne er de ses oxydes.
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molybdéne, figures IlI-43 et IlI-44 respectivement. Le molybdéne au degré
d'oxydation 3 a un pic bien défini 4 231.6eV et un autre a 234.9eV. Le
molybdéne (6+) correspondant a 1'oxyde MoO3 se manifeste par deux pics 2
plus haute énergie 232.6eV et 235.8eV. Ces quatre pics sont présents dans les
deux solutions. Par contre, les pics 231.9eV et 235.1eV ne se rencontrent que
sur le nickel pur traité dans la solution sulfurique d'heptamolybdate
d'ammonium et seraient caractéristiques du polyanion heptamolybdate
(M07024)6-. Le molybdéne (4+) apparait aussi dans la couche et dans les deux
solutions. I1 est a 230.2eV et 233.4eV. Ce pic correspond a I'hydroxyde de

molybdéne MoO(OH)3. Le molybdéne se trouve donc dans le film passif sous
forme Mo203, MoO3 et MoO(OH) 2, sans oublier M0042' qui pourrait révéler la

présence de 1'oxyde mixte MoO4Ni.
- Sur I'alliage Ni -10Mo :

Dans 1'alliage, les oxydes de molybdéne apparaissent dans le film
passif dés la solution de H3SO4 2N, ce qui prouve que ces oxydes proviennent
en grande partie de l'alliage lui-méme, figures II1-45, III-46 et III-47
respectivement.Nous analyserons le spectre III-47 a titre d'exemple. Le
spectre est trés complexe. Aprés déconvolution nous notons neuf pics: - Les
pics 1 et 2 correspondent au molybdéne métallique Mo® 3d (3/2) et (5/2) du
substrat dont les intensités sont toujours dans le rapport 3/2 - Les pics 3 et 4
du molybdéne engagé dans la liaison oxy-hydroxyde MoO(OH)7. - Les pics 5 et
6 du molybdene engagé sous forme d'oxyde avec la valence 6+ et - en 7 et 8
sous forme d' oxyde avec la valence 4+. Nous avons résumé dans le tableau 3
ci-dessous les aires des pics de chaque composé dans le nickel et I'alliage Ni-
10Mo en KCeV/S, le KCeV/S étant I'unité d'aire d'un pic ESCA en millier de

coups par seconde. électron Valt.
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Echantillon | Ni Ni Ni-10Mo Ni-10Mo Ni-10Mo
Solutions | (heptamo- (MoOyj + (H25042N) (heptamolybdat | (MoOj+
lybdate H,S0,2N) e d'am + H,S042N)
d'ammmo- (Kcev/S) (Kcev/S) H,SO42N) (Kcev/S)
nium (Kcev/S)
Aires +H>S0,2N)
(Kcev/S)
Mo, 04 0.4 1.3 2.5 7.8 nd
MoO; 0.8 1.2 2.2 5.7 175
MoO(OH), 0.3 0.6 0.6 2.4 3.3
Mo0 nd nd 12 3.5 4
MoO> nd nd nd nd 2.1
MoO4- 0.3 nd nd nd nd
Aire totale | 1.8 3.1 6.5 19.4 37.1

Tableau 3 : Aires des pics d'oxyde de molybdéne dans la couche. (nd: non
détectable)

Les résultats essentiels sont l'absence de Mo203 pour l'alliage
passivé dans la solution contenant MoQO3 et la présence de Mo+ (MoO?2) dans

ce seu] cas.

I faut remarquer la présence de MOO42" correspondant

certainement a I'oxyde NiMoO4 dan le seul cas du nickel pur passivé en milieu

heptamolybdate.

Méme s'il n'est pas possible de travailler sur les valeurs absolues
des aires de pics, il est clair, sur le spectre IlI-47 que le molybdéne se

présente essentiellement sous la forme Mo 0+ dans ce cas.

Du molybdéne métallique Mo®? a été détecté sur I'alliage passivé.
Deux explications sont possibles : ou la couche est suffisamment mince pour
qu'un signal provenant de la matrice soit détectable, ou/et des atomes de
molybdéne a l'état métallique s'incorporent dans la couche. Des résultats
antérieurs obtenus par la méthode EXAFS [6] permettent en effet de

confirmer que des atomes métalliques MoU peuvent exister dans la couche.
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. 18.0 Pack |Centre |FUHM Hght | G/L Arezl
(e¥) " | (aV) X |z
17.0 - :
Iroyoy | 231.6( 1.50| 55 45(24 -
16.0 2ho03 | 234.9| 1.50( 35( 45|15
5.0l ooy’ | 232:6|°1.S0[" 48| 45|21
- dto0s | 235.8| 1.50|- 30| 4s]i3
14.0 ' . . T ' Steocor)y 230.2| 1.50( 3| 45(§
: Binding Energy / oV 7 Ho® 227.9| 1.50| " 25| 45|11
; 8 1 23i..ﬂ 1.30] 18| 458
100% Height (Counts) : 3433
100% Area (kceV/sec) 6. 34
Reduced Chij Squared 2.29
Figure HI-45 : -Ni-10Mo dans la solution sulfurigue de base- spectres du
motybdéne er de ses oxydes.
;k 36+ Paak | Centre|FYHM Hght ] G/L| Area
. (@¥) | (a¥) % PN A 4
32t -
lneygy | 231.8| %736) 65| 45|24 -
‘ a0y (-234.9) 1.58| 43| 45|16 —
n 2g 3 1oy 232.6| 1.50 48| 45|18 4
tol 4 w0y | 235.8(. 1.SO( 30| 45[11 |
o . . Ses0eonid 230.2( 1.50 20| 45(7 _|
28 228: 230 232 234 235 239 |Omecony 233.4)°1.501 . 14] 5|5
Binding Energy / eV 7w | 227.8] 1.50) 30| 4511 -
" s 8 ot 230.9| 1.50) ' 19| 45{7 -
1007 Height (Counts) : 9235
100% Areg (kcaV/sec) : - 19.52
Reduced Chi Squared 7.00
Figure I1I-46 : -Ni-10Mo dans la solution sulfurigue E'hepfamolybdare
d'ammonium 0,01 - spectres du molybdéne er de ses oxydes.
23} 5 7 (F}ssk Centre | FWHM |Hght|G/L | Area
ka | ‘ e e | g x|
< oL ig(:_ L ne%sr2y| 228.2| 1.10 34| 80 g
=i 2 #a®Ge2r| 231.4] 1.10 20( 80(3
s {7tL 3 Fo(0H),| 230.9| 1.80( 23| 80|10
- 4 Hod(OH),| 234 1| 1.80 18| gao(8g ..
15 == 4 S mogess2) 232.6( 1.60| 90| 80|38
. - .
226 228 230 232 234 236 238 2490 ™Y 235.8) 1.60) E0| E0j2¢
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) gy_ . 8 tal, 232.7| 1.50 7| 803
100% Height (Caunts) tegie
100% Area (kczV/sac) 28.27 -
Heduced Chi Squared - 8§.23

Figure [I-47 : -Ni -10Mo dans la  solution sulfurique d'oxyde de molybdéne

0.01M- spectres du molybdéne er ses orydes.
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Leur absence dans la couche formée sur le nickel pur en solution contenant
des ions molybdiques ou molybdates et la présence simultanée d'un signal de
Ni0 dans les autres cas prouveraient que ce signal de molybdéne métallique

provient essentiellement du substrat.

d - Epaisseur du film passif : contribution des
phases oxydes et hydroxyde de nickel

La déconvolution des spectres nous a donné des informations sur la
nature chimique des éléments présents dans la couche , il est maintenant

possible d'aborder le traitement quantitatif des données obtenues.

Dans le tableau suivant, nous avons reporté les aires des pics du

nickel, de ses oxydes et de ses hydroxydes dans les différents cas :

Echantillon | Ni Ni Ni Ni-10Mo | Ni-10Mo Ni-10Mo

Solutions (H5042N) | (hepta- (MoO3 + (H2SO42N) | (heptamoly | (MoO;+
molybdate H,SO,2N) -bdate H,;SO.2N)
d'ammo- d'ammo-
nium nium +

Aires des +H>SO,2N) H,S042N)

pics (Kcev/S) (Keev/S) {Kcev/S) (Kcev/S) | (Kcev/S) (Kcev/S)

Ni 29.2 12 15.1 4.8 15.2 23.9

Ni O 39.4 18.4 5.7 9.5 30.3 2.9

Ni O 18.9 10.6 16.1 7.2 22.2 20.9

Ni (OH)-» 42.9 1.7 17.1 3.1 18.7 34.4

Aire totale | 130.4 537 73.5 24.6 86.4 108.9

Tableau 4 : Aires des pics oxydes et hydroxydes de nickel.

Ce tableau a permis de calculer les épaisseurs de couches
regroupées dans le tableau 5.

L'exploitation quantitative des spectres ESCA s'éffectue a partir
d'un fomalisme de Carlson développé par J.M. Herbelin [5], qui est basé sur le
principe général suivant pour calculer la contribution des deux phases oxyde

et hyvdroxyde:
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- Le signal émis par le substrat métallique peut étre distingué de

celui émis par les phases oxydées.
' - L'intensité du signal est atténuée par les différentes phases.

Le libre parcours moyen dans I'oxyde et I'hydroxyde de Ni et la
couche de contamination est supposé identiquee pour les électrons émis par

le support.

Ainsi I'épaisseur de la couche d'oxyde NiO X" est de la forme:

Ni Ni ox

" Ni D Ni A Ni ] Ni
X" = A In| — — + 1]

i D O'\?L ox I Ni

Ni~™ Ni Ni

X' I'épaisseur de I'hydroxyde Ni(OH)y :

Ni 2 Ni I OH
v, OX Ni Ni Ni X"
X'= RNi Ln [ D OH_‘\ ox Ni NP ( A ox) + 1]
Ni™™ Ni Ni Ni
ou:
Ni - ox OH ) . ™ .
D Ni’ D Ni et D Nj représentent les densités en nickel dans Ni,

NiO et Ni(OH)2 respectivement.

A est le libre parcours moyen des électrons, exprimé en A, 2 dépend

de I'énergie du photoélectron et de la nature du matériau.

I :' T e O st l'intensité d'aire relative au nickel, a I'oxyde
i Ni Ni
NiO et a I'hydroxyde Ni(OH)2.
avec :
D N1 = 152.10°3 moles.cm3

D I?I} = 89.10°3 moles.cm™3

OH

= < -3 -3
Ni 45.107% moles.cm

D
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A Ni =85A
(0} ;
xNi=14A

Ce qui donne pour :

I OH
N _ Ni . ) "
X'= 141In [2.0:5——Ni exp - ( ox) + 1]
Ni Ni
l OX
" ____Ni
X" = 85 In [1.03 Nt 1]
1
I
Ni

X' + X" représente |'épaisseur traversée par un photoélectron émis

par le substrat.

Nous avons adopté ce modéle pour le calcul de la contribution des
deux phases NiO et Ni(OH),.

L'analyse des épaisseurs calculées, reportées dans le tableau 5, fait
apparaitre, pour toutes les conditions, une dispersion de 5A entre 1'épaisseur
minimum de 19A rencontrée pour l'alliage dans I'acide sulfurique de base et
24A pour l'alliage en milieu heptamolybdate. Cette variation est faible.

L'epaisseur de l'oxyde et de I'hydroxyde sont quasiment identique
dans le cas du nickel.

Dans le cas de I'alliage, on observe deux situations opposées:
prédominance de l'oxyde dans l'acide sans additif, en opposition avec la
prédominance de I'hydroxyde dans la solution contenant MoO3-
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Epaisseur Epaisseur Epaisseur

Echantillon Solution de NiO de Ni(OH); totale
(A) (A) (A)
Ni H2S04 2N 10 13 23
H2S04 2N +
" heptamolybdate 10 10 20

d'ammonium

H2S04 2N +

" MoQO3 11 10 21

Ni-10Mo H2S04 2N 13 6 19
H7S04 2N +

. heptamolybdate 13 11 24

d'ammonium

H»SO4 2N +
# MoQO3 6 15 21

Tableau 5 : Epaisseur des couches d'oxyde et hydroxyde de nickel.

e - Quantification a partir des spectres du
molybdéne,

La présence simultanée de molybdéne a divers degré d'oxydation:
3+, 4+, 6+ dans la couche rend complexe la quantification des résultats relatifs
aux aires des pics d'oxyde deMo présentées précédemment.

Cependant la présence du pic MoY , parallelement a celui de NiO,
quand on analyse les spectres de l'alliage, nous apporte une information sur

les couches supérieures de la matrice sous-jacente a la couche passive.
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Le rapport INi© /7 IMOO, pour une teneur donnée de molybdéne en
matrice doit étre constant si l'epaisseur de la couche oxyde-hydroxyde est
constante, ce qui est le cas ici 4 la précision des mesures prés. Les valeurs de

ce rapport sont portées dans le tableau 6.

En réalité il en est bien ainsi pour l'alliage traité en milieu
sulfurique seul ou avec addition d'heptamolybdate d'ammonium. Par contre,
on observe un déficit en molybdéne dans la troisidme solution. Cette
constatation permet de conclure a une dissolution préférentielle du

molybdéne de I'alliage dans ce milieu molybdique.

H2S04 2N +
H3804 2N heptamolybdate H2S04 2N +
d'ammonium MoO3
INi0/IMo0 4 43 6

Tableau 6 : Rapport du signal Ni métallique sur le signal Mo

métallique

Nous compléterons ces résultats par une étude des ions légers par

analyse nucléaire et des ions lourds comme le molybdéne par analyse RBS.
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IIl - B - 2 : Caractérisation des surfaces par
microanalyse nucléaire.

a - Dosage de l'oxygéne par observation directe de
réaction nucléaire.

Le dosage par observation de la réaction nucléaire 016 (d,p) 017
nous donne acces directement au nombre d'atomes d'oxygéne 16 par

centimetre carré caractérisant le milieu étudié.

Pour un milieu donné et homogeéne, I'épaisseur de la couche est

directement reliée a ce nombre par la formule :

ou: e estl'épaisseur du film d'oxyde étudié en cm,

Le produit N, ‘I%I‘U est la densité atomique de 'oxygéne dans

I'oxyde,

N est le nombre d'atomes d'oxygéne 106 par centimétre carré,
Na est le nombre d'Avogadro = 6.023 1023 atomes par mole,
p est la densité de I'oxyde étudié et M sa masse molaire.

v est le nombre d'atomes d'oxygeéne dans la molécule d'oxyde

considérée.

a] - Film passif formé sur le nickel pur ]
- Milieu aéré

Nous présenterons les résultats dans le tableau ci-aprés :
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Temps 20mn lheure 2heures 4heures

Solutions

(aérées)

H3S04 2N 41 1015 45 1015 43 1015 27 1045

H2S04 2N+
Heptamolyb- 81 1015 80 1015 501015 39 1015
date
d'ammonium
0.01M

H2504 2N+ 23 1015 29 1015 30 1015 17 1015
Mo03 0.01M

Tableau bl: Variation du nombre d'019/cm? dans la couche formée sur le

nickel pur dans les solutions 1, 2 et 3 aérées.

Ce tableau a permis de tracer, sur la figure III-48, les courbes
représentatives de la variation du nombre d'oxygéne 16 par centimétre carré

en fonction du temps, pour les trois solutions aérées.

En considérant que la nature de la couche, pour une solution
donnée, reste identique quelque soit le temps du traitement, les variations du
nombre d'atomes d'oxygéne par centimétre carré en fonction du temps de

traitement traduisent directement une variation d'épaisseur du film.

Le film passif formé dans la solution sulfurique de base contient
des nombres d'atomes d'O16/cm? variant entre 41.10'5 et 27.10'5. Le nombre
d'oxygeéne plafonne pour 1 heure de traitement, mais la différence entre 20
minutes, 1 heure et 2 heures n'est pas vraiment significative. Le fait
marquant de la diminution du nombre d'oxygéne d'environ 40% entre 2
heures et 4 heures de maintien. La couche semble se détériorer et se

dissoudre avec le temps.
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i5
(10 JAtomes d'O16/cm2
—Z%— Heptamolybdate d'ammonium
—Z— H2S042N
_D_._
160 F MoO3
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T \
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Figure III - 48 : Variation du nombre d'atomes d'oxygéne 16 par
cm2 pour le nickel pur dans la solution sulfurique de base

Temps(mn)

Temps(mn)
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(10 JAtomes d'O16/cm2
| —/— Heptamolybdate d'ammonium
—e— H25042N
1607 5 Moos
110
60
;P__‘—;‘\g/ﬁg
10 1 1 I i 1 L 1
20 60 120 240
Figure IIl - 49 : Variation du nombre d'atomes d'oxygéne 16 par

cm2 pour le

nickel pur dans la solution sulfurique de base désaérée.

aérée.
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En ce qui concerne la couche formée en milieu sulfurique
d'heptamolybdate d'ammonium, le nombre maximum d'oxygéne est atteint dés
20 minutes de maintien puis décroit continuellement jusqu'a un niveau

moitié. La encore, 1'épaisseur de la couche s'amenuise avec le temps.

La couche formée en milieu d'acide molybdique atteint son plus
grand taux en oxygéne au bout de 1 heure de maintien; aprés 4 heures de
maintien, le nombre d'oxygéne a diminué de moitié. Dans cet intervalle de
temps, les couches se dissolvent plus vite qu'elles ne se forment et voient leur
épaisseur réduite de moitié aprés 4 heures de maintien quasiment pour toutes

les solutions.

En considérant, en premiére approximation, que la nature de la
couche est la méme dans les trois milieux, on peut conclure que la couche
formée dans la solution d'heptamolybdate d'ammonium est 1.8 fois plus
épaisse que celle formée dans la solution sulfurique de base, elle-méme 1.5
fois plus épaisse que celle formée dans la solution sulfurique d'acide

molybdique.
- Milieu désaéré

En solution désaérée, les nombres d'atomes d'oxygéne ont
y

nettement baissé dans toutes les solutions, tableau ci-apreés :

Temps (heures) 20mn lheure Z2heures 4heures
Solutions

(désaérées)

H2S04 2N 24 1015 22 1015 21 1015 21 1015

H2S04 2N+
Heptamolybdate 48 1015 49 1015 29 1015 321015

d'ammonium 0.01M

H2S04 2N+
MoO3 0.01M 22 1015 23 1015 22 1015 21 1015

Tableau b2 : Variation du nombre d'atomes d'010/cm? dans la couche

formée sur le nickel pur dans les solutions désaérées.
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Nous éliminons, dans ces conditions, l'oxygéne da a la
contamination par l'oxygeéne dissous dans la solution et celui da au passage a

'air.

La figure III-49, tracée sur la base de ce tableau, met en évidence,
compte tenu de la précision des résultats ( environ 5%), que, dans les trois

solutions, le taux maximum d'oxygéne est atteint dés 20 minutes.

La diminution d'épaisseur avec le temps est minime pour les
couches formeées dans l'acide sulfurique de base (10%) et l'acide molybdique
(5%). Par contre, dans la solution sulfurique d'heptamolybdate d'ammonium,
I'épaisseur de la couche diminue de plus de 30% au bout de 4 heures.

Les nombres d'atomes d'oxygeéne dans la couche formée dans la
solution sulfurique de base ou avec ajout d'acide molybdique ne sont pas
fondamentalement différents. Ce qui laisse penser que les épaisseurs de
couche sont comparables. Par contre, la couche formée en milieu
d'heptamolybdate d'ammonium serait, en premiére approximation, deux fois
plus épaisse. Il faut moduler cette affirmation en rappelant que des
polyanions molybdates sont susceptibles de s'incorporer dans la couche sous
forme de NiMoO4 et donc d'augmenter fortement le nombre d'atomes
d'oxygéne enregistré pour la méme épaisseur de couche. C'est certainement
I'explication la plus plausible puisque les résultats ESCA déja exposés n'ont
pas mis en évidence de variation d'épaisseur significatives pour le nickel pur

oxydé dans les trois solutions.

Nous traduisons le nombre d'atomes d'oxygéne en épaisseur de
couche formée dans le cas du nickel pur dans la solution sulfurique de base,
cas ol nous avons de bonnes raisons de penser que la couche passive selon
les résultats ESCA est formée d'une strate interne de NiO et d'une strate
externe de Ni(OH)2, ceci sans incorporation d'ions molybdéne provenant du

substrat ni d'ions molybdates provenant de la solution.

D'aprés la formule donnée au début du paragraphe, avec un temps

de maintien de 20 minutes, nous avons 1'épaisseur maximum du film et donc :

N = 24 1015 at d'016/cm? dans la solution H,S0, désaérée,
N, = 6.022 10?3 atomes/mole,

p = 6.67 g/cm3 et M = 74.7 g pour NiQ,
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p = 4lg/cm3etM = 92.7 g pour Ni(OH)».

Pour former une bicouche NiO/Ni(OH)2 avec des épaisseurs
identiqtiés pour chacun des composés, il faut calculer la densité atomique
respective de l'oxygéne dans chacun des composés. Sachant que v = 1 pour NiO
et v = 2 pour Ni(OH)z. Tout calcul fait, la densité atomique de 1'oxygéne dans
NiO est de 53.77 1021 at/cm™3 et 53.27 1021 at/cm-3 dans Ni(OH)3. Ces valeurs
différent de moins de 1% et nous permettent de faire un calcul avec 53.5 1021

at/cm™3 pour toute 1'épaisseur de la couche.
Soit une épaisseur totale de 45A.
a2 - Film passif de I'alliage Ni-10Mo
- Milieu aéré

Les résultats sont reportés dans le tableau ci-dessous :

Temps 20mn lheure 2heures 4heures
Solutions

(aérées)

H7SO4 2N 57 1015 58 1015 49 1015 40 1015

H2SO4 2N+
Heptamolybdate 176 101> 161 1015 152 1018 38 1015
d'ammonium 0.01 M

H2S804 2N+
MoO3 0.01M 28 1015 28 1015 27 1015 23 1015

Tableau b : Variation du nombre d'atomes d'0l0/cm? pour l'alliage Ni-

10Mo dans les solutions aérées.

Les quantités d'oxygéne détectées en surface sont largement
supérieures a celles déterminées pour le nickel, dans I'acide sulfurique de
base ou additionné d'heptamolybdate. La figure III-50, tracée d'aprés les
valeurs de ce tableau, permet de dire que les couches formées dans les trois

solutions ont atteint leur valeur maximum dés 20 minutes.
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On enregistre, au bout de 4 heures, une perte d'épaisseur de 30%
dans HpSO4, de 20% dans la solution sulfurique d'acide molybdique et de 80%

dans la solution sulfurique d'heptamolybdate d'ammonium.

Au bout de 4 heures, la couche formée dans la solution sulfurique
d'heptamolybdate d'ammonium n'est pas plus épaisse que celle formée dans
1'acide sulfurique de base alors qu'aprés 20 minutes, cette couche était 3 fois
plus épaisse. Nous serons particuliérement attentifs a4 son comportement en

milieu désaéré.

La couche formée en présence d'acide molybdique est deux fois

moins épaisse que celle formée en milieu acide de base.

Si on compare le nickel pur et l'alliage dans ce méme milieu
molybdique, une épaisseur maximale atteinte est identique, elle ne dépend

donc pas de la teneur en molybdéne de 'alliage.
-Milieu désaéré

La figure II-51 présente le nombre d'atomes d'016/cm?2 pour
I'alliage traité dans la solution H2S042N désaérée.

De facon logique, en solution désaérée, les quantités d'oxygéne
détectées ont largement baissé dans les trois solutions. Les épaisseurs formées
en milieu désaéré sont plus faibles dans les trois solutions mais les couches
formées évoluent moins avec le temps. Les épaisseurs atteintes sont maximum
au bout de 20 minutes et les variations d'épaisseur en 4 heures sont plus

faibles qu'en milieu aéré.

Les résultats sont donnés dans le tableau b4 :
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Temps 20 mn 1 heure 2 heures 4 heures

Solutions

(désaérées)

H7S04 2N 23 1015 21 1013 19 1015 20 1015

H7S04 2N+
Heptamolybdate 37 1015 34 1015 21 1015 20 1013
d'ammonium 0.01M

H2504 2N+ 23 1015 20 1015 20 1015 21 1015
Mo0O3 0.01M

Tableau b, : Variation du nombre d'atomes d'ol6/cm? pour l'alliage Ni-10Mo

dans les solutions désaérées.

Comme dans le cas du nickel pur en milieu désaéré, la couche
formée sur Ni-10Mo dans l'acide pur et la couche formée dans le milieu
additionné d'acide molybdique sont comparables en épaisseur et dans le

temps.

En condition désaérée, dans le milieu sulfurique d'acide
molybdique, comme dans la solution sulfurique de base, nous mettons en
évidence que le taux d'oxygéne, donc l'épaisseur de la couche est

indépendante de la teneur en molybdéne du métal.

La couche formée en milieu sulfurique d'heptamolybdate
d'ammonium est 1.8 fois plus "épaisse” en début de formation que dans les
autres milieux. Au bout de 4 heures, les trois couches formées dans les trois

milieux sont comparables.

Rappelons qu'en milieu sulfurique d'heptamolybdate d'ammonium,
I'incorporation du polyanion Mo70724 peut expliquer largement
I'augmentation du taux d'oxygéne dans cette couche. A épaisseur de couche

constante, l'incorporation serait plus importante dans la couche formée sur
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le nickel pur que sur l'alliage. Aprés 4 heures, on note encore un exces
d'oxygéne dii au polyanion sur la couche formée sur le nickel pur, alors
qu'apres 4 heures, sur le Ni-10Mo, cet excés d'oxygéne a disparu ce qui laisse
penser que les échanges anioniques entre la solution et la couche d'oxyde

sont importantes et complexes avec le temps.

En conclusion, il apparait que la couche formée a 0.7V/ESS dans les
différents milieux est une couche qui évolue beaucoup avec le temps, et

d'autant plus qu'elle est obtenue dans une solution aérée.

Rappelons qu'a ce potentiel correspondent déja des densités de
courant transpassives non négligeables. L'analyse des réactions par
impédance électrochimique montre qu'en transpassivité, 1'ion sulfate SO42-
s'attaque au film stable NiO + Ni(OH)2 pour le rendre soluble, or cet ion SO042-
a été détecté dans la couche pour un potentiel aussi bas que 0.65V/ESS, par
analyse ESCA.

L'épaisseur de couche évaluée, pour un modéle a 2 strates
d'épaisseur identique de NiO et de Ni(OH)?7, sur le nickel pur traité en milieu
désaéré d'acide sulfurique, soit 45A est supérieure a celle détéctée par la

méthode ESCA (19A). Ceci peut s'expliquer par deux raisons :

-D'une part les deux types d'analyse n'ont pas été faites sur le
méme échantillon, et les différents points d'analyse nucléaire ont montré

que la couche est souvent inhomogéne.

-D'autre part, les études de A. Hugot-Le Goff [7] sur le nickel pur,
dans des solutions de concentration variable en acide sulfurique, ont mis en
évidence la grande sensibilité quant a 1'épaisseur des couches enregistrées
avec le potentiel de maintien et la concentration. Les couches sont de plus en
plus épaisses et de moins en moins protectrices quand on opere vers des

potentiels plus anodiques.

Les maintiens pour I'étude ESCA ont été faits au potentiel de
0.65V/ESS et ceux destinés a l'analyse nucléaire a 0.7V/ESS. Rien n'interdit de
penser que ce décalage de 0.5V dans ce domaine puisse entrainer des

épaisseurs de couche allant de 20A a 435A.
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Il faut aussi tenir compte des atomes d'oxygéne adsorbés a la
surface sous forme SO42- détectés par ESCA et qui peuvent contribuer & un
comptage en atomes d'oxygéne plus important que ne laisse attendre

'évaluation d'épaisseur de couche obtenue par ESCA.

L'analyse nucléaire a mis en évidence qu'en milieu désaéré, les

épaisseurs formées sur le nickel pur et sur l'alliage dans l'acide sulfurique de

" base ou additionné d'acide molybdique ne sont pas sensiblement différentes.

Par contre, des comptages plus élevés d'oxygéne 16 mettent bien en évidence

le réle du polyanion heptamolybdate dans la couche formée dans ce milieu,

effet d'autant plus important que le milieu est aéré et que l'on considére
'alliage Ni-10Mo.

b - Dosage du molybdéne par rétrodiffusion
élastique RBS

Cette technique a permis la détermination de la teneur en
molybdéne dans le film passif. Cette analyse n'a été faite que sur le film
passif formé sur le nickel pur. En effet, le film d'oxyde ne dépassant pas
quelques dizaines d'A, il n'a pas été possible de séparer le molybdéne de

surface du molybdeéne de la matrice.

Les analyses du nickel pur passivé dans les trois solutions 1, 2 et 3
au méme potentiel de 0.7V/ESS ont donné le tableau bg de résultats suivant :

H2S804 2N Pas de molvbdeéne décelable
H2S04 2N +
Heptamolybdate d'ammonium 2 1015 atomes Mo/cm?
0.01M
H2S04 2N + Mo03 0.01M 0.5 1015 atomes Mo/cm?

Tableau bs : Dosage du molybdéne par la méthode RBS sur le nickel pur.

Le dosage a été fait apres un temps d'attaque de 4 heures dans tous

les cas, afin de comparer les trois solutions entre elles.
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Dans ce tableau, nous pouvons constater que le film d'oxyde est 4
fois plus riche en molybdéne (2.1 1015 atomes de Mo/cm?) quand il est formé

dans la solution sulfurique d'heptamolybdate d'ammonium.

Tentons de traduire ces chiffres en pourcentage atomique de

molybdéne dans la couche.

% atomique de Mo = Nombre d'atomes de Mo/ (Nombre d'atomes de

Mo + nombre d'atomes de Ni + nombre d'atomes d'0).

En reprenant le nombre d'atomes d'oxygéne en milieu désaéré

pour le nickel pur apreés 4 heures, obtenu par analyse nucléaire, soit :

- En milieu heptamolybdate : 32 1015 atomes d'oxygéne par

centimeétre carré,

- En milieu d'acide molybdique : 21 1015 aromes d'oxygéne par

centimétre carré.

Compte tenu des nombres d'atomes de molybdéne par centimétre
carré mesurés en RBS, 2 1015 et 0.5 1015 respectivement dans ces deux
milieux, sans présumer des liaisons établies dans la couche, on calcule

respectivement 3% atomique de molybdéne et 1% atomique de molybdéne.

Au bout de 4 heures de maintien, l'incorporation d'ions molybdéne,
provenant de la solution, dans la couche est donc de 3% atomique en milieu

d'heptamolybdate et de 1% atomique en milieu d'acide molybdique.

Sachant que certains auteurs [8] n'ont pu détecter d'oxyde de
molybdéne MoO3 dans les couches externes, il est possible de penser que cet
oxyde se concentre dans la couche interne de NiO. On trouve alors une
concentration locale en molybdéne dans la couche interne de 7% atomique de
molybdéne quand la couche est formée en milieu heptamolybdate et de 2.5%

atomique de molybdéne en milicu molybdique.

I aurait été intéressant d'avoir les mémes informations
concernant la couche formée sur I'alliage Ni-10Mo mais la méthode RBS ne
permet pas de séparer les atomes de molybdéne du substrat de ceux de la

couche compte tenu de la forte pénétration du faisceau.
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A supposer que le molybdéne soit engagé en milieu
heptamolybdate dans une liaison Mo7024, 4 2 1015 atomes de molybdéne
correspondent 7 1015 atomes d'oxygéne, c'est un ordre de grandeur
compatible avec I'excés d'oxygene enregistré dans la solution
d'heptamolybdate par rapport au nickel pur : 32 1015 et 21 1015 atomes par
centimétre carré respectivement. La masse molaire serait de 1056g, mais la
densité de cet anion n'étant pas connue, il n'est pas possible d'aller plus

avant pour apprécier 1'épaisseur concernée par ce type d'incorporation.

Compte tenu du nombre d'atomes d'oxygéne observé aprés 20
minutes de maintien, il aurait été préférable de travailler en RBS dans ces
conditions. Des expériences complémentaires dans cette voie ont été

engagées.
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CHAPITRE IV

DISCUSSION - CONCLUSION

Le but de ce travail était de mieux comprendre le role joué par le
molybdéne dans les phénomeénes de passivation et de corrosion du nickel.
Comme on a pu le voir dans les chapitres précédents, le molybdéne a été
introduit dans le nickel en utilisant des alliages Ni-Mo, soit en solution a
partir de l'oxyde MoO3, de I'heptamolybdate d'ammonium, de I'acide

molybdophosphorique ou du molybdate de sodium.

Dans cette discussion, nous nous efforcerons de confronter les données
concernant la cinétique de dissolution du métal (courbes de polarisation,
mesures d'impédances) avec celles provenant d'analyses de surface (ESCA,
RBS, analyse nucléaire). Cette confrontation sera particuliérement
concentrée sur le domaine de passivité du nickel et des alliages Ni-Mo. Nous
terminerons par une discussion sur la transpassivité en examinant aussi le

role du molybdéne sur la corrosion intergranulaire de ces matériaux.
IV - 1 - Domaine passif

A bas potentiel, les pentes négatives des courbes de polarisation
s'expliquent par la croissance d'un film qui réduit la vitesse de dissolution de
I'électrode métallique. A potentiel plus élevé, ce film évolue et ses propriétés
protectrices se modifient et entrainent une augmentation progressive du

courant.

Les propriétés protectrices de la couche passive ont été caractérisées par la

densité minimum de courant enregistré dans ce domaine.
Rappelons-en quelques caractéristiques essentielles :
- Quel que soit le milieu étudié dans ce travail, les courants de passivité

augmentent toujours avec la teneur de molybdéne en matrice. A titre de

rappel, notons que le courant passif minimum dans la solution sulfurique de
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base est 100 fois plus élevé pour l'alliage 4 18% de molybdéne que pour le

nickel pur.

- L'apport de molybdéne sous forme d'oxyde MoO3 dans la solution
sulfurique agit dans le méme sens. Il accroit les courants passifs des alliages
fortement chargés en molybdéne (10% et 18%Mo). Aussi semble-t-il exister

une synergie.

- L'apport de molybdéne sous forme d'acide molybdophosphorique
présente cette méme synergie mais avec un effet décroissant avec la teneur
en molybdéne dans I'alliage car l'action est plus marquée sur le nickel pur et
sur l'alliage a 2%Mo.

- Le polyanion heptamolybdate accélére de facon spectaculaire la
passivation du métal. Les courants enregistrés dans I'acide sulfurique de base
pour le nickel pur sont réduits d'un rapport de 105 quand on ajoute ces
polyanions. Le rapport est moindre pour les alliages mais dépasse néanmoins
102. 11 y aurait, dans ce cas, antagonisme entre l'action du molybdéne passant

en solution et celui apporté par la solution électrolytique.

- Le molybdate de sodium n'a qu'un effet passivant faible sur le Ni et
Ni-2Mo.

Comment la présence de molybdéne dans le film passif modifie-t-elle
ses propriétés physico-chimiques ou bien apparait-il une différence notable
de l'épaisseur du film passif? Telles sont les questions auxquelles les
différentes méthodes d'analyse peuvent nous apporter un certain nombre de

réponses.

IV - 1 - a - Epaisseur de Ia couche passive

L'observation des spectres ESCA et en particulier des pics oxygéne met
en évidence que l'oxygéne est engagé essentiellement dans la liaison NiO et
Ni(OH)2.

L'analyse a partir du modéle de J. M. Herbelin des aires des pics nickel
de I'oxyde NiO et de I'hydroxyde Ni(OH)7? permet d'atteindre, non seulement
I'épaisseur totale mais de préciser 1'épaisseur de NiO au contact du métal et
I'épaisseur de Ni(OH)2 au contact de I'électrolyte.




156

Compte tenu de la précision des calculs, il n'y a pas de différence
significative d'épaisseur de la couche passive formée a 0.65V/ESS sur le
nickel pur, que la solution d'acide sulfurique soit seule ou contienne I'un ou
l'autre des deux additifs étudiés. L'épaisseur sous-jacente de NiO atteint 10A

comme la couche externe, soit une épaisseur totale d'environ 20A.

Par ailleurs, en ce qui concerne l'influence du milieu dans le cas de
I'alliage, l'epaisseur de la couche interne de NiO formée sur l'alliage serait
plus faible en milieu molybdique alors qu'en acide sulfurique seul on
observe la tendance inverse: la strate externe de NiOH)2 est deux fois plus

mince que la couche interne de NiQ.

Toutefois, il est Iégitime de conclure que la différence de courant de passivité
ne peut pas étre corrélée de facon évidente avec 1'épaisseur de la couche

passive.

L'analyse nucléaire a permis d'accéder au nombre d'atomes d'oxygene
par cmZ pour les deux matériaux, les trois milieux en condition aérée et

désaérée et donc a I'épaisseur de la couche qui lui est directement liée.

L'examen du nombre d'atomes d'oxygéne enregistré en milieu aéré en
fonction du temps, a mis en évidence que I'épaisseur de la couche décroit trés
vite avec le temps de maintien en milieu heptamolybdate tant pour le métal

que pour l'alliage.

En milieu désaéré, les épaisseurs de couche en milieu sulfurique pur et
en milieu molybdique, ne dépendraient plus du temps ni de la présence de

molybdene dans I'alliage. Elles sont évaluées 2 environ 45A.

L'épaisseur de la couche passive formée en milieu heptamolybdate
reste sensible au temps de maintien méme en condition désaérée et serait en

moyenne plus épaisse sur le nickel pur que sur I'alliage.

La variation d'épaisseur avec le temps pourrait étre attribuée a une
modification de I'état de surface du support die 2 une dissolution non
neégligeable du matériau. Si les courants de dissolution en milieu molybdique
sont non négligeables, de 1'ordre de 0.5mA/cm2 a 0.7V/ESS, ils restent

extrémement faibles en milieu heptamolybdate, environ 1.5 10-3mA/cm2 et
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ne peuvent perturber la couche. La variation du comptage en atomes
d'oxygéne en fonction du temps n'est donc pas liée a la dissolution de la

matrice mais bien a la nature du milieu.

'

Les épaisseurs évaluées par analyse nucléaire restent, dans tous les
cas, supérieures aux valeurs calculées par ESCA. Nous en rediscuterons plus
loin. Mais il n'en reste pas moins qu'il n'apparait pas de corrélation évidente
entre l'épaisseur de la couche passive formée en milieu désaéré et les
courants de dissolution. Cependant, en milieu aéré, l'épaisseur maximum
observée dans les premiers temps de formation de la couche, serait
inversement proportionnelle aux courants de dissolution enregistrés dans les

trois solutions.

IV - 1 - b - Composition de la couche passive

L'analyse ESCA apporte des données supplémentaires sur la présence

d'autres ions minoritaires dans la couche.

- Elle met déja en évidence l'existence d'ions SO42- sur le nickel pur
qui seraient adsorbés a la surface. Ces résultats sont en accord avec les

observations antérieures effectuées par 'analyse du spectre Raman [1].

- Du molybdéne métallique Mo9 a été détecté sur l'alliage passivé. Des
résultats antérieurs obtenus in situ lors de I'examen EXAFS d'un alliage Ni-Mo
passivé, permettraient de penser que des atomes métalliques Mo® pourraient
exister dans la couche; cependant l'analyse détaillée des résultats tend a
prouver que ce signal provient essentiellement du substrat et qu'il existe par
ailleurs une dissolution préférenticlle du molybdéne de l'alliage dans le

milieu molybdique.

Selon les mémes examens EXAFS cités précédemment, il semble que le
molybdéne introduit dans les couches passives en augmenterait le désordre.
En effet, dans le cas de la couche passive formée sur le nickel, un atome de ce
métal serait en moyenne entouré de 4 atomes d'oxygéne, alors que, dans le cas

d'un alliage Ni-Mo, ce nombre tombe a 2,5 [2].

- Les ions MoO4+", qui peuvent intervenir sous forme d'oxyde mixte

MoO4Ni, n'ont été détectés que dans la couche formée sur le nickel pur en
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milieu heptamolybdate. Sont-ils & l'origine de l'effet inhibiteur le plus

marqué observé avec ce polyanion?

Sur l'alliage, l'oxyde Mo203 n'a pas été détecté en milieu acide
molybdique, par contre, sur le nickel, il est en méme proportion que MoO3
dans ce méme milieu. Or, 'augmentation des courants enregistrée avec
I'acide molybdique, n'est réelle que pour Ni-10Mo et Ni-18Mo. Il semblerait
que l'absence de Mo203, donc la prépondérance de MoO3, soit a l'origine du

phénomeéne observé.

L'analyse par rétrodiffusion élastique (RBS) apporte des données
supplémentaires intéressantes concernant l'incorporation du molybdéne en
provenance de la solution. Ces résultats ne concernent que le nickel pur car
la pénétration du faisceau incident, étant plus importante, il n'est pas
envisageable d'analyser le molybdéne incorporé dans la couche formée sur

une matrice qui en contiendrait elle-méme.

Apres calcul, sans présumer des liaisons établies dans la couche,
I'incorporation d'atomes de molybdéne serait de 3% en milieu
d'heptamolybdate et de 1% en milieu d'acide molybdique si I'on considére

I'intégralité de 1'épaisseur, soit environ 45A.

Certains auteurs, n'ayant pas détecté d'oxyde MoO3 dans la couche
externe, peut-étre est-il plus réaliste de penser que ces atomes se limitent a la
couche interne et que le pourcentage atomique peut étre localement
beaucoup plus élevé: soit 7% pour la couche formée en milieu

heptamolybdate et 2,5% pour celle obtenue en milieu molybdique.

Bien entendu, il faut étre conscient que les méthodes analytiques sont
relatives a des mesures ex-situ. La comparaison des méthodes in-situ et ex-
situ en EXAFS montre clairement une recristallisation de la couche passive
lors du passage a Il'air. Par ailleurs, cette couche passive sur Ni ou Ni-Mo
présente une trés faible densité (.2) déterminée par les mesures de
réflectivité. Lors des mesures ex-situ, cette densité augmente
considérablement suite, probablement, 4 une déshydratation de la couche
passive. Cela signifie, entre autres, que les épaisseurs données précédemment

sont plus faibles que les épaisseurs géométriques.
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IV - 2 - Domaine transpassif

La transition entre le domaine passif et transpassif se manifeste par
une zone d'une centaine de mV ot le courant de dissolution est indépendant
de la teneur en molybdéne en matrice ; autour de 800mV/ESS dans I'acide
sulfurique 2N, autour de 750mV/ESS en milieu heptamolybdate et molybdique,
les vitesses de dissolution ne dépendent plus que de la nature de la solution.

Pour des potentiels plus anodiques, le molybdéne présent en matrice (0
a 10%) diminue nettement la pente de la courbe I = f(V). Rappelons qu'entre 0
et 10% de Mo les courants maximum sont diminués d'un tiers en milieu
heptamolybdate et de plus de la moitié en acide molybdique et acide
sulfurique 2N. Ce comportement est tout a fait contraire a celui observé dans
le domaine de passivité, toutefois la nature de la solution entraine les mémes
effets dans les deux domaines, a savoir un effet inhibiteur avec 1'addition
d'heptamolybdate d'ammonium et un effet accélérateur avec 1'ajout d'oxyde

de molybdéne dans la solution sulfurique.

L'alliage a 18% de molybdéne se comporte en transpassivité comme un
alliage a plus faible teneur, son courant de dissolution se situe pour les 3
solutions entre celui de I'alliage 4 10% et celui 4 2% Mo. Ce phénoméne est
intéressant mais nous ne pourrons l'analyser plus avant car nous n'avons

pas encore abordé son étude en impédance électrochimique.

Dans la suite de la discussion, nous considérerons d'abord la corrosion
intergranulaire de tous les matériaux puis l'apport des impédances
électrochimiques aux données de cinétique électrochimique de métal pur et

de l'alliage 4 10% du molyvbdéne.
IV - 2 - 1 - Corrosion intergranulaire

Comme nous I'avons vu au chapitre précédent, les courants de
dissolution des joints de grains varient comme les courants de dissolution du
matériau massif. On observe une plus forte attaque intergranulaire pour le
nickel pur que pour les alliages. Ce phénoméne est exhalté par l'apport

d'oxyde de molybdéne et fortement amenuisé par I'apport d'heptamolybdate.

Des essais d'analyse de surface, effectués en spectroscopie Auger sur

ces alliages au molybdéne, lors de chauffage progressif jusqu'a la
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température de 1020°C, n'ont pas mis en évidence de montée de molybdéne en
surface. Le molybdéne ne semble donc pas étre un élément ségrégeant a la
surface du nickel comme l'est le soufre par exemple. Les joints de grains
étant assimilés a des surfaces internes, on peut conclure a I'absence de
ségrégation intergranulaire. Que le molybdéne reste quasiment neutre vis-a-
vis de la corrosion intergranulaire dans ces alliages s'explique alors bien par
I'idée de non interaction de cet élément avec les sites actifs des zones
intergranulaires par opposition a des interactions fortes et connues comme
celles du soufre et du silicium avec la surface et/ou les joints de grains du

nickel.

Effet mécanique

Certains auteurs ont interprété le role d'éléments comme le soufre,
dans la décohésion intergranulaire de métaux par un affaiblissement de la
liaison métallique. On comprend donc que le molybdéne, en solution solide,

n'influence pas cette liaison [4].
IV - 2 - 2 - Impédances électrochimiques
a - Nickel pur

Rappelons que les impédances électrochimiques caractérisent la
passivité par le processus de diffusion a travers le film passif. En
transpassivité, la boucle attribuée au transport de matiére disparait et
I'impédance se manifeste par la séquence des hautes vers les basses
fréquences comme capacitive-capacitive-inductive. Un changement
important dans la forme du diagramme de I'impédance dans le plan complexe
(diagramme de Nyquist) décrit dans le chapitre précédent apparait entre
0,86V/ESS et 0,87V/ESS, non décelable sur la courbe courant-potentiel
stationnaire. Le modeéle de Yu Ning suppose que les espéces HSO4™ et SO42-
attaquent le film passif qui se transforme en film soluble dans I'étape
réactionnelle suivante. C'est cette étape qui est la cause essentielle de la
dissolution transpassive. Nous avons constaté également que c'est cette étape

ui est influencée ou modifiée par 'apport de molybdéne.
q p pp y

- En milieu heptamolybdate, la transformation en forme du diagramme de

Nyquist se manifeste & un potentiel d'une vingtaine de mV plus anodique.
q p 8

Mais il n'y a pas de changement au niveau de la cinétique réactionnelle de la
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formation de l'espéce conduisant a la passivité secondaire (Ni(Ill)). La
fréquence caractéristique de la boucle inductive liée a la dissolution
transpassive est deux fois plus petite et traduit un ralentissement net de cette
étape de réaction. Cette observation infirme I'hypothése selon laquelle
I'heptamolybdate interviendrait par un effet de recouvrement bloquant de la

surface de 'électrode.

- En milieu de MoO3 saturé, l'analyse des courbes d'impédances montre un
phénomeéne paralléle a celui observé en milieu molybdate. La modification
cinétique, associée a des courants trés élevés, n'apparait que sur le processus
associé a la boucle inductive. C'est effectivement cette étape qui est accélérée
(ou catalysée) par la présence de MoO3.

b - Alliage Ni-10Mo

- Dans la solution d'heptamolybdate, la différence observée dans la forme des
diagrammes d'impédance (absence de changement important de son allure)
entre le Ni et les alliages ne peut étre que l'effet de la différence de vitesse
réactionnelle au niveau des étapes élémentaires. Il n'y a donc pas de
différence essentielle entre le molybdéne apporté par la solution sous forme
d'heptamolybdate d'ammonium et celui provenant de la matrice métallique.
Par ailleurs, nous n'avons pas pu mettre en évidence le changement dans le
coefficient de Tafel par la mesure d'impédance dans 1'étape de dissolution
transpassive, comme 1'a laissé suggérer les courbes de polarisation
stationnaire. En effet, la dispersion des points expérimentaux du produit R.l,
directement lié au coefficient de Tafel "b" de différentes étapes élémentaires
est trop importante pour distinguer d'un systéme a l'autre. Une étude plus
systématique axée uniquement sur la détermination de ce produit aurait

permis de cerner plus clairement le probléme.

- En solution molybdique, la valeur nettement plus élevée de la capacité a
haute fréquence laisse a penser qu'en plus des processus de dissolution
transpassive-passivité secondaire se greffe un processus redox rapide. La
présence de Mo métallique en concentration relativement importante dans la
couche interne du film d'oxyde dans ce couple alliage-solution, peut
expliquer ce comportement particulier. Cette perturbation du systéme ne
nous a pas permis de conclure de fagon catégorique mais I'apport de Mo par
la matrice semble bien ralentir I'étape spécifique de la dissolution

transpassive comme le molybdéne apporté sous forme d'heptamolybdate.
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En résumé, nous avons confirmé le processus de dissolution établi pour
le nickel pur précédemment, dans diverses conditions expérimentales. Nous
avons aussi mis en évidence, quant & I'ajout de Mo par la solution, I'action
inhibitrice de I'heptamolybdate d'ammonium sur la dissolution transpassive
et l'effet antagoniste de MoO3 ajouté dans la solution. L'ajout de Mo par la
matrice diminue bien le courant maximum dans la transition transpassive-
passivité secondaire. Son effet semble étre similaire a celui de
I'heptamolybdate d'ammonium (c'est-a-dire ralentir la dissolution de
Ni(Il)*a).

En conclusion, nous avons apporté dans ce travail un certain nombre
de données permettant d'interpréter le role joué par le molybdéne sur la
passivité et la transpassivité du nickel. Nous avons comparé l'effet du
molybdéne introduit soit dans le nickel, sous forme d'alliage, soit dans la
solution. Grace a la combinaison de méthodes cinétiques et d'analyse de
surface, nous avons montré que ce n'est pas I'épaisseur de la couche passive
qui contréle le courant de passivité mais la nature des ions qui y sont
incorporés. En transpassivité, il apparait que le molybdéne influence treés
peu la dissolution préférentielle des zones intergranulaires. Par contre, le
molybdene introduit dans le nickel ou dans la solution, s'il ne modifie que
peu le mécanisme réactionnel, intervient de fagon significative sur la

cinétique du processus de dissolution,
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