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INTRODUCTION




Les sources d'approvisionnement et les cofits respectifs des matiéres premi&res

sont d'une importance primordiale pour la production des aciers inoxydables.

-

Les aciers inoxydables superferritiques Fe (25 & 30 Z)Cr - Mo présentent un
ensemble de propriétés attractives. En effet, 1'acier inoxydable a 29 7 Cr - 4 Z Mo -
Ti (nuance Usinor Chatillon 290 Mo) est un alliage qui a &té& spécialement dé&veloppé
pour l'emploi en eau saline, en particulier dans les condenseurs tubulaires de

centrales électriques &tablies en bord de mer ou dans les estuaires.

Pour des raisons &conomiques, 1'alliage 290 Mo peut &tre substitué au titane,
dont le comportement vis-a-vis de 1'eau de mer est généralement considéré& comme

excellent, mais de cofit plus &levé, surtout en périodes de pénurie.

L'addition de titane et/ou niobium (0,5 %) aux aciers superferritiques a 29 Z Cr -

4 7 Mo et 3 basses teneﬁrs en carbone et azote permet de conserver une structure
entidrement ferritique quelle que soit la température et d'accéder 3 des niveaux de
caracté@ristiques mécaniques satisfaisants & 1'état brut de soudage. L'effet alphagéne
du titane et niobium résulte de 1'appauvrissement en carbone et azote de la matrice

par suite de la formation de composés stables : carbures et nitrures.

Cependant, la résistance au choc des alliages ainsi obtenus est moins bonne
que celle des alliages &laboré&s sous vide, et il semble que seule la fabrication
des produits relativement minces (feuillards laminés 3 froid et tubes par exemple)

pourrait alors &tre envisagée (1).

Le comportement performant de 1l'acier inoxydable superferritique 290 Mo dans
1'eau de mer a pour origine 1'adoption de hautes teneurs en molybd&ne et en chrome.
Pour les utilisations en eau de mer, il est admis que la somme % Cr + 3,3 (Z Mo)
doit &tre supérieure 3 32 pour obtenir une résistance correcte 3 la corrosion par
piqlire et 3 36 pour que la résistance 3 la corrosion caverneuse soit satisfaisante.
De par sa composition chimique, le 290 Mo répond largement 3 ces exigences.

Mais le choix d'un tel optimum s'accompagne d'un accroissement trés sensible des

difficultés de fabrication par la filidre coulée continue, laminage & chaud sur

train 3 bandes et laminage 3 froid en bobines. La difficulté majeure liée & la




fabrication de 1'alliage 290 Mo ré&side dans le risque &levé de précipitation de la
phase fragilisante sigma. Certains producteurs &trangers ré&duisent donc les teneurs
en chrome et/ou en molybdé&ne afin de ralentir la cinétique de formation de la phase

sigma, mais cela au détriment de la ré&sistance 3 la corrosion localisée.

La résistance 3 la corrésion générale des nouvelles nuances '"superferritiques"
est comparée 3 celle des aciers inoxydables austénitiques : type 316, Hastelloy
Carpentier 20 Cb 3, C et du titane (tableau 1) (2), dans les milieux acides 2
ébullition. Les additions de nickel 3 1'alliage 29 Cr - 4 Mo améliorent trés nette-
ment 1'aptitude 3 la passivation dans l'acide sulfurique. Les alliages 29 Cr - 4 Mo -
2 Ni et 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni possé&dent ainsi une tr@s bonme résistance & la corrosion
et pourront faire l'objet d'une pratique industrielle avec une grande marge de

sécurité (industrie chimique et parachimique).

Tableau 1 -~ R&sistance 3@ la corrosion des aciers inoxydables superferritiques 29 Cr -

4 Mo et 29 Cr - 4 Mo - 2 Ni dans les acides a ébullition.

Vitesse de corrosion (mm/an)
Milieu corrosif Type 316 gZi;Ziizzr C Titane 29Cr-4Mo i;gf—

20Cb3 2Ni
65 7 acide nitrique 0,3 0,2 11,5 0,3 0,1 0,1
50 Z acide sulfurique,| 0,6 0,2 6 3,6 0,15 -

sulfate ferrique '

45 7 acide formique 13 ' 0,2 0,13 22 0,03 -
10 7 acide oxalique 2,4 0,2 0,2 24 0,3 0,1
10 Z acide sulfamique 1,9 0,4 0,2 7 0 0
10 7 acide sulfurique | 22 1 0,4 160 1300 0,2




Dans les milieux acides concentrés et chauds de 1'industrie chimique, les
1imites de résistance i la corrosion uniforme sont définies par des diagrammes
d'isocorrosion & deux variables, temp@rature et concentration. Ces diagrammes
présentent une frontidre brutale entre les domaines de non corrosion (&tat passif
stable) et de corrosion inacceptable en service (diminution d'é@paisseur supérieﬁre
3 0,1 mm/an 3 1'&tat actif). Ils ne permettent pas de préjuger de 1'influence
néfaste ou bénéfique des impuretés oxydo—réductrices. La densité@ du courant critique
de passivation, qui est le paramétre &lectrochimique le plus représentatif de la
résistance d'un alliage & la corrosion uniforme, peut constituer la base d'une
comparaison entre les différentes nuances d'alliages vis—a-vis du risque d'appari-

tion de la corrosion uniforme 3 1'8&tat actif.

-

Dans notre travail, nous avons examiné la résistance 3 la corrosion des
aciers inoxydables superferritiques dans 1'acide sulfurique 20 7 concentration, au-
dessus de laquelle les aciers inoxydables courants donnent rarement satisfaction,

surtout & 1'8tat actif, d'aprds la valeur du courant critique de passivation.

Les vitesses de corrosion, déduites des mesures gravimétriques, seront
compar@es aux estimations &lectrochimiques. De plus, cette &tude précise 1'influence
. de la composition chimique nominale des alliages sur l'aptitude a la

passivation et la vitesse de dissolution & 1'état actif.
. de la température sur la passivation et la corrosion des alliages
. des ségrégations superficielles résultant des phénoménes de dissolution

sélective ou de dissolution - reprécipitation, sur le comportement électrochimique.

La mise en oeuvre des mesures d'imp&dance et la caractérisation des couches
de passivation par les techniques spectroscopiques (XPS, Auger) ont permis de
formuler des propositions sur la nature des processus contrdlant la réaction globale
de dissolution et les mécanismes & l'origine de la bonne résistance a la corrosion
des alliages 29 Cr — 4 Mo - 2 Ni et 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni en milieu HZSOA'

Enfin, la résistance 3 la corrosion localisée a &té &valuée a partir du
potentiel de piqiires, du pH de dépassivation et des enrichissements superficiels
des couches de passivation, en milieu NaCl, 3@ tempé@rature et concentration en

chlorures -variables.

{1} - R. MAYOUD "Les aciers inoxydables ferritiques & haute teneur en chrome, ductiles, Bulletin

du Cercle d'études des métaux, TOME XII, n®10, Juin 1974, BH43.

{2} - M, STRAICHER "New Stainless steels for the Process and Power Industries" Metal Progress.
Octobre 1985, 29.
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CHAPITRE I

ETUDES MICROSTRUCTURALES ET PROPRIETES MECANIQUES DES
ACIERS INOXYDABLES SUPERFERRITIQUES : 29 Cr - 4 Mo - (0 & 4)Ni




I.I. INTRODUCTION

Les nuances industrielles les plus connues d'aciers inoxydables, dénommées
"superferritiques', contiennent de tré&s basses teneurs en carbone et en azote ou
sont stabilisé&s grice a une faible addition de titane ou de niobium pour &viter la
sensibilisation & la corrosion intergranulaire lors du soudage. Cependant, selon les
teneurs en &léments d'alliage et en interstitiels, ces aciers inoxydables présentent
soit une tenacité insuffisante, soit une précipitation néfaste de composés inter-
métalliques pendant la transformation & chaud ou le soudage. Ceci explique le dévelop-
pement industriel de plusieurs compositions d'alliage en fonction de la forme des

produits, des domaines d'application et des propriétés désirées (1, 2).

I.I1. CONDITIONS EXPERIMENTALES

Alliages expérimentaux

Des coulées de 25 kg environ ont &té &laborées au four 3 induction sous vide.
Les lingotins, de 80 x 120 mm de section, sont transformés en bramettes de 40 mm

d'épaisseur apré&s réchauffage a 1225°C.

Les bramettes sont ensuite laminées 3 chaud depuis cette température en tdles

d'épaisseur 3,5 mm. Ces tdles subissent deux cycles de transformation :

- soit un laminage 3@ froid jusqu'a 1'épaisseur 0,8 mm (cycle A)

- soit un recuit préalable au laminage & froid (cycle B)

Les tdles d'épaisseur 0,8 mm sont enfin soumises 3@ un ultime traitement
thermique de recuit. Les cycles de transformation possible sont détaillés sur la

figure I.1.

Les microstructures finales sont entidrement ferritiques (fig.I.2.), et
recristallisées 3 grains fins (taille 7-8, selon la norme AFNOR A 04-102). Les
compositions chimiques des différents lingots élaborés sont réunies dans le tableau

I.1.

.

1
i
|




LINGOTIN EXPERIMENTAL (section 80 x 120 mm)

N

SLABBING (épaisseur 40 mm)

/
LAMINAGE A CHAUD (épaisseur 3,5 mm)

] |
i |
RECUIT (1 mn - 950°C)
DECAPAGE
7
\
LAMINAGE A FROID LAMINAGE A FROID (Ep. 0,8 mm)
\ v
RECUIT (45s - 900°C) RECUIT (45s - 900°C)
\ v
DECAPAGE DECAPAGE
PRODUIT FINI PRODﬁIT FINI
Repére : A B

FIGURE I.l - Cycles de transformation des coulées




FIGURE I.2. Microstructure finale de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo a 1'état recuit

(1050°C - 30 secondes) et trempé& 3 l'eau (attaque é 1'acide oxalique)
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FIGURE I.3. Diagramme d'équilibre fer - chrome (3)
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Nuance c Si S P Mn | Cr Ni Mo Ti Nb Al | Cu \Y Pb N,

ppm
25Cr~4Mo-4Ni-Ti 0,025 0,195 0,09 0,012 0,161 § 25,1 4,04 3,9 0,476 - - .1]0,32 - - WMOO
29Cr-4Mo-4Ni-Ti 0,029 { 0,207 | 0,09 0,011 | 0,193 | 29,02 | 3,98 3,96 | 0,408 10,01 - 0,20 - - Mmoo
NmOﬁleOleMIZd 0,015 0,13 0,003 0,008 0,208 25,7 4,13 4,06 0,006 (0,545 - 0,19 - - meo
29Cr-4Mo—-2Ni-Nb 0,02 ..o,Nom 0,004 | 0,015 | 0,189 | 28,76 b,omw 3,98 | 0,006 |0,506| 0,05 |0,036 |0,016 - 200
25Cr-4Mo—-2Ni-Ti 0,016 0,292 0,008 0,012 0,193 24,89 2,03 4,01 0,45 0,009 - 0,036 - - 200
29Cr-4Mo-2Ni-Ti | 0,022 | 0,215 | 0,009 0,011 0,182 28,86 2,09 3,98 | 0,55 0,011} - 0,028 - - 190
25Cr—kMo-4Ni-Ti | 0,021 | 0,21 | 0,002 | 0,01 | 0,175 | 25,3 | 3,95 | 3,98 | 0,46 0,007 0,0110,039 0,017 - 120
29Cr-3Mo~Nb o.o_o. 0,25 0,003 | 0,014 | 0,196 29,46 0,023 3,043} 0,005 10,524 0,061 0,04 0,013} - 260
29Cr-4Mo-Nb 0,016 | 0,131 | 0,003 | 0,003 | 0,21 29,05 | 0,04 3,93 | 0,007 |0,508| - 0,25 - - 1240
29Cr—3Mo—2Ni-Nb | 0,020 | 0,229 | 0,003 | 0,01 | 0,219 | 29,35 | 2,03 | 3,00 | 0,005 0,527 0,167/0,033 10,013} - 200
29Cr-4Mo-2Ni-Nb 0,02 0,21 0,03 0,014 | 0,181 | 29,01 | 2,033 | 3,95 | 0,005 0,52 | 0,076(0,037 |0,014| - |220
29Cr~3Mo—-4Ni~Nb 0,02 0,226 0,004 0,014 0,186 28,71 4,02 3,17 0,005 (0,51 0,054]0,035 {0,025 - 250
29Cr-4Mo—-4Ni~Nb 0,02 0,205 | 0,004 | 0,015 | 0,189 | 28,80 | 4,023 | 3,98 0,006 |0,506} 0,05 |0,036 (0,016} - 200
29Cr-4Mo-Ti 0,012 | 0,21 0,008 | 0,014 | 0,20 28,95 | 0,14 3,94 | 0,50 - - 0,036 - - 180

TABLEAU I.l1. Composition chimique des alliages testés (pourcentage pondéral)




I.III. STABILITE MICROSTRUCTURALE

L'alliage de fer contenant 29 % de chrome poss&de aprés solidification une
structure entiérement ferritique qui est conservée 3 la température ambiante si
la vitesse de refroidissement est suffisamment rapide. L'examen de la partie basse
du diagramme d'équilibre des alliages fer — chrome permet de prévoir 1'é@volution en
fonction de la température de la ferrite contenant 29 7% de chrome (fig. I.3). Les
phases sigma ou alpha prime, plus riches en chrome, peuvent apparaitre par maintien
prolongé 3 des températures respectivement de 1'ordre de 450 - 900 (phase sigma) ou
inférieures 3 450°C (phase alpha prime). Ces transformations structurales s'accompa-

gnent d'une diminution de la ductilité.

L'effet du traitement thermique sur la mirostructure et les propriétés
des: alliages 29 Or - 4 Mo - Ti, 29 Cr - 4 Mo - 2 Ni et 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni - Ti
avec des basses teneurs en carbone et azote (250 < C+N < 500 ppm) est &tudié dans

cette partie.

I.ITI.1. Caractérisation des phases précipitées

Le diagramme de phases Fe — Cr - Mo est relativement bien &tabli en ce qui
concerne les phases O ef X dans le domaine 700 - 900°C (fig. I.4) (4, 5, 6). Dans
le cas des aciers au Cr (17 - 30 %) Mo ( < 5 %), il semble y avoir un rdéle trés
important des autres &léments d'alliage (Ni, Ti) 3 la fois sur la cinétique et sur

la quantité respective des phases X et 0 formées (7).

I.ITT.2. Précipitation des phases sigma et chi

STEIGERWALD et C1 (7) ont &tudié 1'influence de la teneur du molybdéne sur
le diagramme temps—température — précipitation de phases relatif aux aciers inoxy-

dables ferritigues (18-20)% Cr. Les résultats sont réunis dans le tableau I1.2.
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Tableau I.2. - Etude de 1'apparition des phases g et X (7)

Apparition de phase sigma Apparition de phase chi |
Type d'alliage % Mo

temps,h température °C’ temps,n température °C|
20Cr-0,004C-0,002N 0 8000 625 non détecté aprés 10h
20Cr-0,004C-0,002N 2 8000 650 350 680
20Cr-0,004C-0,002N | 3,5 8000 625 5 750
20Cr-0,004C-0,002N 5 non détecté aprés 10h <0,1 850
18Cr-0,015C-0,015N 0 non détecté aprés 10h non détecté aprés 10h
0,3 Ti
18Cr-0,015C-0,015N 1 300 650 non détecté& aprés 10h
0,3 Ti
18Cr-0,015C-0,015N 2 10 650 300 750
18Cr-0,015C-0,015N 3 2 750 20 800
18Cr-0,015C-0,015N 5 <0, 1 700 <0,1 850

Pour les alliages de haute pureté&, la précipitation de la phase X est plus
rapide que la phase 0 et s'accentue avec les ajouts croissants du molybdéne. Quant
aux alliages de pureté& commerciale, stabilis&s au titane, 1'addition du molybdéne

(0 3 5 %) accélére la précipitation des deux phases intermétalliques ( ¢ et X )

I.IT1I.3. Caractérisation des phases précipitées a 900°C

Nous avons examiné les échantillons 29 Cr - 4 Mo - Ti, 29 Cr - 4 Mo — 2 Ni - Ti
et 29 Cr — 4 Mo - 4 Ni - Ti traités lh & 900°C 3 1'aide de microscope optique et

microsonde sur coupe métallographique polie attaquée (fig. I1.5).
D'aprés la micrographie I.5 (a), nous observons deux phases

-~ une phase qui a précipité de facon massive sur les joints de grains et

dans la matrice constitue une fraction importante de 1'é&chantillon, est la phase ¢

- 1'autre phase reste limitée a quelques particules semblant avoir germé sur

les anciens joints de grains ferritiques et parait incluse dans la phase g .

En accord avec BROWN et col. (8) qui ont mis en &vidence, 3 l'aide du micros-
cope Electronique, une troisidme phase sous forme de particules tré&s fines, dite de

Laves. Cette phase dont la composition atomique est voisine de Tio 8Fe0 8Cr0 1B
bl b b
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% Chrome

FIGURE I.4, - Section isothermique & 850°C du systéme d'alliage ternaire
Fer — Chrome - Molybdéne (4)
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FIGURE I.5.a

Micrographie de 1l'alliage
29 Cr - 4 Mo - Ti traité
1h & 900°C

G = 200

‘FIGURE I.5.b

Micrographie de l'alliage
29 Cr - 4 Mo — 2 Ni - Ti
traité 1h a 900°C

G = 200

‘FIGURE I.5.c

Micrographie de l'alliage
29 Cr - 4 Mo - 4 Ni - Ti
traité lh a 900°C

G = 200
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Les paramétres de maille des phases intermé&talliques sont représentés dans le
tableau I.3.

Tableau I.3 (8)

Paramétre de la Sigma Chi Laves
maille (Tétragonale) (Cubique complexe) (Hexagonal)
a (nm) 0,882 0,889 0,478
c (nm) 0,46 - 0,780

Les alliages 29 Cr — 4 Mo - 2 Ni - Ti et 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni - Ti sont carac-
térisés par des grains trés fins avec une précipitation tr&s massive de phases

intermétalliques (OetX) (fig. I.5., b et c¢). Les additions de nickel accél&rent

des phases g et X (9).

1.111.4. Composition chimique par microsonde de Castaing des alliages traités
100h 3 850°C

La microsonde électronique utilisée est du type CAMEBAX (CAMECA) entiérement
automatisée selon la version MICRO. Le cristal monochromateur utilisé est du type
T.A.P. Le spectrom@tre utilisé est vertical (fenétre : mylar 6 ym métallis&). L'angle

d'émergence des rayons X est de 40° .

Les conditions expérimentales d'analyse sont reportées ci-dessous :

- tension d'accélération : 15 KV

- raies analysées : K : x = 0,6154 nm
o
P
K :+ X = 0,1936 nm
% Fe
K :+ A = 0,2290 nm
%cr
K : A = 0,1668 nm
*Ni
K : A = 0,2749 nm
[o N
T1
K A = 0,7125 om
o .
S1
K A = 0,5406 nm




FIGURE I.5.d

Micrographie de 1'allie
29 Cr - 4 Mo - 2Ni - "
traité lh a 900°C

G-= 400

FIGURE I.5.e

Micrographie de 1'alli
29 Cr -~ 4 Mo - 4Ni1 - -
traité lh d 900°C
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—- déplacement de 1'&chantillon : en XY par incrément de 1 um, en Z sur chaque

point (pour focalisation &ventuelle).

- courant de sonde : r&gulé automatiquement
- durée des comptages imposée par l'automatisation de la machine : 5s sur

1'8chantillon et le témoin.

A) Alliage 29 Cr ~ 4 Mo - Ti

La structure de 1'alliage traité & 850°C avec attaque &lectrochimique (95 7% H2

+5 7 HZSOA) est représentée sur les figures (I.6,7 )

Le trait en pointillés représente le trajet du faisceau électronique. Les
zones rencontrées lors de 1'analyse en suivant le faisceau &lectronique du haut en

bas, sont réguliérement disposées :

FIGURE I.6. - Micrographie é&lectronique & balayage (15 KV) (200 points, 1 um par
1 um) de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - Ti, traité 100h a 850°C
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FIGURE I.7. Micrographie aux R.X. de la distribution du molybdéne dans 1l'alliage
29 Cr - 4 Mo ~ Ti traité 100 a 850°C.

- la ferrite &tant la zone non attaquée, en relief sur la figure I.7

- les deux phases associées O et X , dans la zone attaquée

Les résultats des analyses a4 la microsonde sont représentés sur la figure I.9.

- profils de concentrations des différents é€l&ments en fonction de la distance balayée

La formation, dans les joints de grains de la ferrite d'ilSts d'une phase trés
dure est 3 remarquer. Les mesures de microduret& VICKERS (charge 5g) donnent des
valeurs de 1370 pour cette phase et de 180 a 200 pour la ferrite. La nature fragile
de cette phase est mise en évidence par l'existence de fissures rectilignes

(fig.1.8)(9).
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——— Microfissure - - -~ Zone analysée

FIGURE I.8 - Microstructure aprés 100h de maintien a 900°C

Les compositions pondérales que nous avons obtenues par microsonde d'une part
et les mesures réalisées 3 la microsonde d'Isbergues d'autre part, sont en parfait
accord et sont consignées dans les tableaux (I. 4 et 5). Les mesures réalisées 3
1'aide d'une microsonde par KIESHEYER (5) sur un alliage Fe - 28 Cr - 3,5 Mo traité

5000h 3 800°C sont é&galement indiquées 3 titre de comparaison.

Phase sigma Fe Cr Mo Ti Si

Analyse microsonde ISBERGUES | 4
lh a 700°C 60,7 31,6 5,6 0,8 0,36
72h a 900°C 59,4 32,0 6,7 0,6 -

Analyse microsonde E.N.S.C.L.

100h 3 850°C 60 31,5 6,7 0,5 0,3

Analyse microsonde
KIESHEYER ( 5)

Alliage 28Cr-3,5Mo 60,1 31,9 6,7 - -
5000h & 800°C

Tableau I.4
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FIGURE 1.9 - Profil de concentration des &léments d'alliage

: Fe, Cr, Mo, Ti et P
de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo — Ti traité 100h 3 850°C (Microsonde CAMEBAX)
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Tableau I.5

Phase Chi

Fe

Cr

Mo

Ti

Analyse microsonde ISBERGUES
l1h a 700°C

61-63

25-27

1,6-2,3

0,4-0,5

72h 3 900°C

Analyse microsonde E.N.S.C.L.

100h a 850°C 60 28 8 1,9 0,3

Analyse microsonde
KIESHEYER (5 )

Alliage 28 Cr - 3,5 Mo
5000h a 800°C

55,5 | 25,3 17,9 - -

B) Alliages 29 Cr -~ 4 Mo - (2 et 4) Ni-Ti

STREICHER ayant effectué des mesures sur les alliages 29 Cr - 4 Mo - 2 Ni
(C + N < 150 ppm), aprés traitement thermique & 820°C ; température pour laquelle
la formation des phases sigma et chi de cette nuance d'acier, est la plus rapide.
Il constata, au bout de lh de maintien & 820°C, la disparition aux joints de grains

d'une des deux phases O ou X .

D'aprés STREICHER, le traitement thermique de 100h 3 820°C produit, d'une
part une tré&s large quantité de phase chi (X ) (environ 50 %) aux joints de grains
et 3 1'intérieur des grains, et d'autre part une petite quantité de phase sigma a

1'intérieur de la phase chi ( X ). On note 1'absence de fissures dans la phase chi.

Ce traitement rend 1'alliage susceptible a la piqliration et & l'attaque préféren-
tielle de la ferrite dans le test au sulfate ferrique, mais pas d'attaque inter-
granulaire. Ainsi, la phase chi de cet alliage devient plus résistante 3 la corro-
sion générale que la ferrite de la matrice. Ceci suggére que la phase chi a une
concentration plus &levée en &€léments d'alliage (Cr - Mo et peut—é&tre Ni) que celle

de la ferrite.

Notre &tude a la microsonde, de 1'alliage 29 Cr — 4 Mo - 2 Ni -~ Ti traité
100h 3 850°C, montre que la phase sigma précipite aux joints de grains et a3 1'inté-
rieur méme des grainms. Cette précipitation est d'autant plus importante que 1a

teneur en nickel est grande (fig. I.10, a, b, c¢).




j balayage (15 KV, 200 points,

1 ym par 1 pym) de 1'alliage

29 Cr - 4 Mo - 2 Ni - Ti traité
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- (b) Micrographie &lectronique 3
A balayage (15 KV, 300 points,

8 | um par 1 ym) de 1l'alliage

B 29 Cr - 4 Mo -~ 4 Ni - Ti traité
‘:,QiloOh 3 850°C

(¢) Micrographie &lectronique a
1\ balayage (15 KV) de l'alliage
k29 Cr — 4 Mo — 4 Ni -~ Ti traité
1 100h a 850°C

= 800
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de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 2 Ni traité 100h a 850°C

(Microsonde CAMEBAX)




Les profils de concentration de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 2 Ni - Ti (fig. I.11)

mettent en évidence l'existence de deux phases :

- la ferrite contenant plus de fer, moins de chrome et molybdéne par rapport

aux concentrations nominales données dans le tableau T.l.
- la phase sigma, enrichie en chrome et molybdéne et appauvrie en fer.

La teneur en nickel demeure constante durant les 200 um analysés.

Les micrographies de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni - Ti trait& 100h a 850°C
(fig. I.11.b , c) montrent que la phase sigma constitue la grande partie de 1'é&chan-

tillon. Les profils de concentration (fig. I.12) mettent en évidence 3 phases :

29Cr—-4Mo-4Ni-Ti Fe Cr ‘ Mo Ni T3

traité 100h a 850°C

Ferrite 68 25 1,5 3,5 0,3

Phase sigma 57 32 6 3,5 0,3

Austénite instable 72 18 0,9 8 0,15
Tableau I.6. — Composition chimique en pourcentage pondéral

La phase ayant la composition chimique de 1'austénite instable précipite
probablement & 1'interface ferrite - phase sigma, dans les régions interdendritiques
de la phase sigma. E.L. BROWN et M.E. BURNETT ont observé, a l'aide du microscope
&lectronique en transmission et diffraction X, de l'austénite dans les alliages
25 Cr - 3,5 Mo — 4 Ni - Nb & basses teneurs en interstitiels (C + N < 280 ppm).

I1 est plus significatif que desproportions de la matrice ferritique se transforment
en austédnite. Le mod&le proposé par G. WALLWORK et J. CROLL (11) clarifie cette

transformation (fig. I.14).
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FIGURE I.12 -

Profil de concentration des éléments d'alliage

: Fe, Cr, Mo, Ni, Ti
de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni traité 100h 3 850°C
(Microsonde CAMEBEX)




En outre 1l'examen du diagramme de SCHAEFFLER prévoit la présence de trois
phases (Austénite + Martensite + Ferrite), en tenant compte des analyses de la

microsonde (fig. I.13).

Equivalent chrome = % Cr + 2(% Mo) + 1,5 (% si) + 0,5 (Z Ti) = 20
Equivalent nickel = Z Ni + 30 (% C + N) + 0,5(% Mn) = 9,5

ELovivolent  nickel

40

o
o
3
'R
N

Lquivolent chrome

FIGURE I1.13 - Diagramme de SCHAEFFLER

(a) Iinstabilité interfaciale

o o g (b) transformation o ~ Y

FIGURE I.l14 - Modéle de formation de 1'austénite

(a) Développement de la morphologie dendritique de la phase sigma

avec rééjection du nickel dans les régions interdendritiques.

(b) Transformation ferrite—austénite.




Diffraction de rayons X

Les spectres de diffraction X relatifs aux transformations structurales induitesg
par des traitements thermiques & 500 et 900°C ont &té réalisés, & USINOR CHATILLON
(10), sur un diffractométre 3 compteur proportionnel &quipé d'un tube au Mo

(XKa = 0,709 nm ; filtre : Zr), dans le but d'identifier les différentes phases.
1

La figure I.15 représente les spectres de diffraction X obtenus dans 1'intervalle
16 < 2 < 24°,

{110}

Etat recuit et brut de trempe

Aprés 91 h a 475°C

4
2
1 -
u Aprés 1 h a 900°C
W Pz
d 1,89 1,93 1,98 2,13
L 1 !
24° 16°

FIGURE I.15 - Evolution du spectre de diffraction X de 1l'alliage 29 Cr - 4 Mo -

Ti en fonction de la température de fragilisation.
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A 475°C, la précipitation de la phase a' a lieu sous forme de particules trop
fines, inférieures i 100 2, pour &tre mises en évidence par diffaction X. Des &tudes
de diffraction &lectronique, mettant en oeuvre la technique des répliques (12) et
des lames minces (13) sur des alliages Fe - (30 a 46 7)Cr, ont montré qu'il
s'agissait d'une phase 3 structure cubique centr@e dont les distances interréticu-

laires sont comprises entre celles du fer et du chrome.

Le tableau suivant résume les principales caract8ristiques cristallographiques

des phases sigma et chi mentionnées par le fichier A.S.T.M.

- 0 - Fe - Cr (5 - 0708) : Systéme tétragonal
d (A) 2,13 1,93 2,06 1,96 1,88

I/I1 100 100 80 80 80
- 0 - Fe - Cr - Mo (9 - 50) : Systéme tétragonal
d (4) 2,13 2,01 2,46 2,37 2,16

I/1 100 100 50 50 50

- X - Mo._Cr, Fe

—————— 5=-6—-18 (8 ~ 200) : Systéme cubique (type o - Mn)
d (a) 2,11 1,21 1,91 1,82 1,25
1/1 100 66 64 29 29

1

Le diagramme de diffraction X, obtenu apré&s lh de maintien & 900°C, montre
que les raies les plus intenses correspondent aux distances interréticulaires
suivantes

[«
a(a) 2,13 1,93 1,98 1,89

-

La raie relative a la famille de plans de distance interréticulaire 2,06 est
masquée par la raie (110) de la ferrite. Nous sommes vralsemblablement en présence

d'une phase sigma, et non d'une phase chi.

Nous avons analys&, 3 1'aide de la diffraction des rayons X, les mémes
8chantillons examiné 3 la microsonde (29 Cr — 4 Mo et 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni traités
100h a 850°C) afin de werifier la présence de 1l'austénite dans 1'alliage 29 Cr -

4 Mo - 4 Ni. Sur les 200 um analysés 3 la microsonde, il y a environ 10 % d'ildts
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a) 29 Cr - 4 Mo - Ti
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Analyse par diffraction des RX des alliages trait&s 100h a 850°C




ayant la composition chimique de 1'austénite instable. La diffraction X est capable

de déceler la présence méme d'une phase en faible concentration (> 2 %).

D'aprés les spectres de diffraction X (fig. I.16.a, b) des alliages 29 Cr - 4 Mo
et 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni, nous n'obserwons pas de phase austéntitique. Cette divergence
doit faire 1'objet d'une &tude approfondie & 1l'aide des techniques de ré&pliques

et des lames minces avec diffraction &lectronique.

I.I1I.5. La cinétique de précipitation des phases

A une température donnde dans 1'intervalle 450 - 1000°C, le temps de maintien
suffisant 3 provoquer la fragilisation de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - Ti, peut &tre
déterminé & partir d'essais de pliage effectuds selon la norme NF 03 - 157.
L'alliage est considéré comme fragile lorsque la fissuration intervient pour un angle

de pliage inférieur a 180°.

L'alliage ferritique 29 Cr - 4 Mo - Ti subit une baisse rapide de ductilité
lorsqu'il est chauffé 3 900°C. Vers 500°C, la fragilisation n'intervient que pour
des maintiens en température de plusieurs dizaines d'heures, au lieu de quelques
minutes 3 900°C (fig. I.17). Ainsi, les résultats de STREICHER (9) confirment cette
fragilisation, en traitant thermiquement les alliages 29 Cr - 4 Mo pendant 100h

3 des températures de 480 A 1040°C. En effet, tous les échantillons traités entre

600 et 1030°C sont " romnus " au test de pliage.
) T¢

1000 L eeeemeemmeeomeooneneae]
900. 4 o

800

..
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-
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-
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400 . : .
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FIGURE 1.17 - Courbe temps - température - fragilisation
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Effets des &l8ments d'addition sur la précipitation de phases

a) Molybdéne

Le molybd&ne accélére la formation de la phase sigma et &tend son domaine de

stabilité (14). A une température donnée, le temps de maintien nécessaire 3 1‘'appa-

rition de la fragilisation par précipitation des phases sigma et chi ( X ) peut

étre déterminé 3 partir d'essais de pliage. On obtient ainsi, pour une tdle d'acier

29 Cr - 4 Mo - Ti d'épaisseur 0,5 mm, le diagramme suivant de fragilisation en

fonction de la température en molybdéne (fig. I.18). La cinétique de formation

de la teneur sigma est particuliérement rapide vers 900°C, température pour laquelle

la fragilisation intervient apr&s quelques minutes de maintien pour 1'alliage

29 Cr - 3,8 Mo. Par contre, la précipitation de la phase ¢ apparalt beaucoup plus

lente pour 1'alliage 29 Cr - 3 Mo. Cependant, le molybdéne favorise la sensibilité

a la fragilisation des alliages ferritiques.

Tec
1000 e e ————————
r 3 ”.—— ooo-oo-cv"".
ld .......00
/’ bee®
-\ :
N\ .
- \\\~£. 2
eI
1 ."o.,\.
- J "ce..
7/
/
‘\ P2 A
400 | 1 1 e
1 10 100 1000mn

a: 3,87 Mo

b : 37 Mo

FIGURE I.18- Influence de la teneur en molybd&ne sur la sensibilité a la fragili-

sation de 1l'alliage 29 Cr

stabilisé& au titane

1 - absence de fissuration au test de pliage 180°

2 - formation de fissuration
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b) Nickel, Titane et Niobium

Le nickel et le titane accél@rent la cinétique de formation des phases inter-
métalliques. D'aprés la figure I1.19, nous constatons que les alliages 29 Cr - 3 Mo -

2 Ni et 29 Cr - 3 Mo - 4 Ni se distinguent de 1l'alliage sans nickel par :

- une température &élevée de précipitation des phases intermétalliques

- un élargissement de leur domaine d'existence

De la méme facon pour l'alliage 29 Cr — 4 Mo - 2 Ni contenant du titane

(fig. 1.20).
.29Cr.3Mo.NbD.
Tc
950 |
: .1
‘ 900 4Ni FIGURE I.19
| i 2Ni _-~ Effet du nickel sur la cinétique de
‘ 850 L // ONi._.u précipitation de phases intermétalli-
! { ques, de 1'alliage 29 Cr — 3 Mo - Nb
800 :
\ -
\ e
750 L ~
\\
-
1 1 1 1 t(mn)
10 50 100 500 1000
.29Cr.4Mo.2Ni.
Tc
850 | . |
Tl Nb/// 1
900 L PR FIGURE I.20
// Effet des éléments stabilisants
850 L ( (Ti, Nb) sur la cinétique de
800 L \\\ précipitation de phases intermétalli-~
\\\ ques, de 1'alliage 29 Cr — 4 Mo - 2 N
750 L =~
1 1 1 t(mn)
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c) Effet des él8ments interstitiels

Les €léments interstitiels, carbone et azote, accélérent la précipitation
des phases intermétalliques. Ainsi, la température de fragilisation devient plus
élevée et les temps trés courts. Ce phénoméne est moins accentué lorsque les alliages

sont stabilisés au niobium.

FIGURE I.2] - Effet des interstitiels {(C + N) sur la cin@tique de précipitation

de phases intermétalliques de l1'alliage 29 Cr - 4 Mo - Ti
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I.IV. INFLUENCE DES ELEMENTS D'ADDITION SUR LA RESILIENCE

La principale limite d'utilisation des aciers inoxydables ferritiques réside
dans leur faible tenacité, en comparaison avec les aciers inoxvdables austénitiques.
La tenacité des aciers inoxydables "superferritiques'" est une complexe fonction
des teneurs en chrome, molybdéne, nickel, des éléments interstitiels (C + N) et
leurs stabilisateurs Nb + Ti, de la grosseur des grains, de l'histoire thermique
et de l'épaisseur de 1l'échantillon (15). La tenacité peut &tre établie en terme

de température de transition fragile - ductile.

La figure (I1.22) met en évidence 1'effet de 1'épaisseur de 1'échantillon
sur les valeurs de la résilience (énergie absorbée) en fonction de la température
de l'essai. Une partie de l'effet bénéfique de l'épaisseur réduite sur la résilience

provient de l'affinement de la grosseur de grain.

I.IV.1.- Effets des éléments d'addition sur la résilience

L'addition du nickel réduit 1'énergie absorbée (fig. 1.24). Les alliages
(25-29)Cr - 4 Mo - 4 Ni stabilisés au titane ont une énergie absorbée plus basse,
au-dessus de la température de transition, que celle des alliages (25-29)Cr - 4 Mo -
2 Ni - Ti. La réduction de la teneur en chrome, de 29 a 25 %, augmente la résistance
a la rupture ductile et diminue la température de transition fragile-ductile des

alliages superferritiques Cr - Mo - Ni stabilisés au titane.

Par contre, la résistance & la rupture ductile ne change pas avec 1'augmentation

de la teneur en nickel de 2 & 4 % pour les alliages 29 Cr - 4 Mo - (0 & 4)Ni stabilisé

au niobium (fig. I.23)(16).

En accord avec les résultats de H. BRANDIS (17), & propos de l'influence
de la teneur en molybdéne sur la température de transition des aciers inoxydables
de haute pureté contenant 28 7 Cr et sans élément stabilisateur, 1'augmentation
de la teneur en molybdene, de 3 a 4 7%, des alliages 29 Cr - Mo - Nb entraine une
valeur élevée de la température de transition fragile-ductile en 1'absence de nickel

(fig.1.23), et une diminution de 1'énergie absorbée.
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Effet de l'épaisseur de 1'échantil
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(Eprouvettes Charpy V)

FIGURE I.23

Effets du nickel et molybdéne sur
1'énergie absorbée en fonction de
la température de l'essai des
alliages 29Cr-(3-4)Mo-(0-4Ni)-
Nb, recuits et trempés & l'eau
(épaisseur de 1'éprouvette

Charpy V : 2 mm)

FIGURE I.24

Effet du nickel sur 1'énergie absor

bée en fonction de la température ‘

de l'essai des alliages (25-29)Cr -

4 Mo - (2-4)Ni-Ti recuits et trempé:

.

3 1'eau (épaisseur de 1'éprouvette

Charpy V : 2 mm)
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I.IV.2. Effet des interstitiels : carbone et azote

Tableau I. - composition chimique (pourcentage pondéral)

En l'absence d'élément stabilisateur, la réduction des concentrations en
carbone et azote diminue la température de transition ductile-fragile (18).
La fragilisation des aciers inoxydables ferritiques de haute pureté est associée
a la forﬁation des carbures et nitrures de chrome dans les joints de grains (15).
La solubilité du (C + N) diminue avec 1'augmentation de la teneur en chrome. Les
alliages de haute pureté 29 Cr - 4 Mo et 29 Cr - 4 Mo et 2 Ni, avec des teneurs
en carbone et azote C + N < 0,0257% ,ont des températures de transition relativement
basses : pour des éprouvettes de résilience entaillées Charpy V de dimension standard
10 mm, la température de transition fragile-ductile est de - 7°C pour les alliages
de haute pureté, sans effet bénéfique du nickel, et de + 16°C pour les alliages

industriels (19).

En accord avec les résultats cités ci-dessus, la figure I.25 représentant
la variation de l'énergie de résilience en fonction de la température, confirme
que 1'alliage 29 Cr - 4 Mo A basse teneur en interstitiels (C + N) a une température
de transition ductile-fragile (0°C) inférieure a celle de l'alliage industriel

29 Cr - 4 Mo (20°C)
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FIGURE I.25 - Effet des éléments interstitiels C et N sur l'énergie absorbée en
fonction de la température de l'essai des alliages 29 Cr - 4 Mo - 0,4 Ni - Ti,

recuits et trempés a l'eau.
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CONCLUSION

Les aciers inoxydables superferritiques 290 Mo stabilisés au Ti ou Ni présenten

une structure entiérement ferritiques aprés trempe & l'eau depuis la température

de mise en solution 1050°C.

L'accélération de la précipitation de la phasec dans les aciers stabilisés

au Ti, entre 700 et 900°C, pourrait expliquer 1'apparente contradiction de nos résultats
P pliq PP

avec les observations de STREICHER qui indiquent la présence massive de X par rapport

3 0 dans les aciers 29 Cr - 4 Mo - 2 Ni (C + N < 150) ppm traité 100h a 820°C.

L'examen de la tendance & la précipitation fragilisante des phases sigma
et chi, montre 1'instabilité de la structure ferritique due aux difficultés de
transformation des aciers inoxydables superferritiques, spécialement dans le cas

de grandes épaisseurs.

Les aciers inoxydables contenant du niobium sont plus résistants aux essais
de résilience que les aciers inoxydables contenant du titane, et moins sensibles

ad la formation de la phase sigma.

L'addition du nickel peut apparaitre comme une méthode attractive afin
d'améliorer les propriétés mécaniques des alliages superferritiques. Mais il faut
noter que c'est un élément promoteur de précipitation de la phase sigma, comme le

molybdéne (chrome, titane).

Cependant, la solution métallurgique lide a la production de grandes sections
demandées de tubes, consistera a stabiliser les aciers inoxydables superferritiques
au niobium avec addition de 4 % Ni en limitant les teneurs en chrome et molybdéne

pour réaliser un compromis entre la tenacité et la résistance a2 la corrosion.

Des études des caractéristiques mécaniques - fissuration par fatigue, essai
de dureté, essai de traction - restent indispensables pour bien comprendre 1l'influence

des additions de nickel & la fois sur les propriétés microstructurales et mécaniques.
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CHAPITRE 1T

APTITUDE A LA PASSIVATION DES ACIERS INOXYDABLES

"SUPERFERRITIQUES" (Fe - 29 Cr — 4 Mo - 0 a 4 Ni)




Le phénoméne de passivation présente une grande importance dans la pratique
industrielle. En effet, la résistance & la corrosion des métaux et alliages repose
le plus souvent sur l'existence d'ume couche passive stable, c'est-a-dire d'un
film protecteur se formant spontanément in situ. Il s'ensuit une diminution considérable

de la corrosion.

II.I.1. Méthodes d'obtention des courbes intensité-potentiel des alliages

passivables
Dans un milieu électrolytique donné, la courbe intensité-potentiel d'un
alliage peut &tre déterminée selon deux procédures distinctes, qui consistent &
imposer soit le potentiel, soit le courant. Dans la méthode potentiostatique, le
potentiel de 1'électrode est fixé a la valeur choisie pendant le temps nécessaire
a4 la réalisation de 1'équilibre. L'intensité de courant est mesurée entre le métal

et une contre-électrode de platine., La courbe est ainsi tracée point par point.

Le mode potentiocinétique que nous avons adopté est une variante de la méthode
potentiostatique. Le potentiel appliqué & 1l'échantillon varie de fagon continue
en adoptant une vitesse d'évolution du potentiel suffisamment lente de fagon que
l'interface métal/solution puisse &tre supposé a 1'état d'équilibre & chaque instant.
L'intensité du courant qui circule entre les deux électrodes est enregistrée pour

chaque valeur du potentiel,

Dans la deuxiéme procédure expérimentale, le courant, et non plus le potentiel
est imposé, soit de facon discontinue en mode intentiostatique, soit de fagon continue
en mode intentiocindtique. On mesure alors le potentiel de 1'échantillon, cette
seconde méthode est utilisée si & une faible valeur du potentiel correspond une

forte variation de 1'intensité du courant.

Dans le cas des alliages passivables, seule l'application du potentiel permet
d'obtenir 1'intégralité de la courbe de polarisation. A une valeur du courant peut
correspondre plusieurs valeurs de potentiel ; phénoméne non mis en évidence sur

les courbes & courant imposé (1).
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II.1.2. Paramétres affectant la forme des courbes de polarisation des alliages -

passivables

L'amplitude et la position du pic d'activité sont fonction de

- la structure cristallographique des phases.

- la composition chimique de ces phases, qui varie suivant la nature des
traitements thermiques subit par l'alliage.

- la température.

-~ la concentration en acide.

II.I.3. Caractéristiques des courbes intensité-potentiel des alliages passivables

Trois domaines peuvent &tre distingués sur la courbe de polarisation anodique
d'un alliage passivable (fig. II.1)

- aux faibles tensions, le courant croit d'abord avec le potentiel. Cette
zone correspond & la dissolution active du métal, la vitesse de corrosion étant
proportionnelle au courant.

- & partir d'un potentiel Ep, appelé potentiel de Flade, le courant devient
trés faible. Le métal est alors a 1'état passif.

- pour des tensions plus élevées, le courant croit & nouveau avec le potentiel.

Cette zone, dite de transpassivité, correspond & une nouvelle activité du métal.

I I 1 {

) e _Transpassive
j

Potetiel

b Epp<——-—- ——-—_._{_. — -
- l Active
] 1 I ]
Intensite
FIGURE IT.1

Courbe de polarisation d'un métal susceptible de se passiver




IT.I.4. Prévision du comportement 3 la corrosion

Face & un probléme spécifique de corrosion, l'utilisateur se trouve devant
un choix difficile, vu le nombre élevé des nuances disponibles. Deux questions
se posent alors : quelle nuance d'alliage inoxydable faut-il adopter et quels sont
les moyens quantitatifs d'appréciation de la tenue & la corrosion d'un alliage
dans des conditions d'emploi, caractérisdes notamment par la température et la

composition chimique du milieu.

Les techniques électrochimiques sont a 1l'origine du choix rationnel de la
nuance la mieux appropriée & résoudre un probléme de corrosion. Elles permettent
également d'optimaliser les teneurs en éléments d'alliage en vue de l'élaboration

de nouvelles nuances plus résistantes & la corrosion.

IT.I.5. Sélection d'un alliage résistant 3@ la corrosion uniforme

En milieu acide, il faut que le métal soit naturellement a 1'état passif.
Un milieu passivant doit €tre suffisamment oxydant pour que, au potentiel Epp
correspondant au sommet du pic d'activité, le courant cathodique i, soit supérieur

au courant critique de passivation (fig. 11.2))

FIGURE II.2 - Influence du pouvoir
oxydant du milieu sur la courbe

de polarisation anodique d'un
métal passivable. Les courbes

de polarisation cathodique M,

L et B correspondent & un pouvoir

oxydant croissant de M a B.
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La fig.1T7.2 nous montre trois types de comportement d'aciers inoxydables
en milieu acide :

a) 1l'acier inoxydable M présente une dissolution active en corrosion libre,
il n'est pas passivable dans ce milieu (fig.II.3.a)

b) l'acier inoxydable L posséde une passivité instable (métastable) : sa
courbe de polarisation est caractérisée par une succession de transition active-
passive. Le choix de cet acier inoxydable est & rejeter (fig.IT.3.b.)

c) l'acier inoxydable B, dont la passivité est stable, présente une bonne

résistance & la corrosion(fig.II1.3.¢).C'est une nuancede pratique industrielle

dans le milieu considéré.

a) EJL)

tgg(-i)

> FIGURE I1.3 - Courbes de polarisation

expérimentales d'un acier inoxydable

4__—;::::> en milieu acide.

M = métal actif en corrosion libre

——— L - L = passivité instable
Log (-i} L Logi

B = passivité stable

/.

1t >
Log(-i) M Logi

On peut définir ainsi un critére de passivité P(1)

ol i, est la densité de courant de la réduction cathodique au potentiel
Epp et icprj¢ la densité de courant critique de passivation du métal. Si P est inférieur
a& 1'unité, le systéme ne peut évoluer spontanément de la forme active & la forme

passive. Par contre, si P est supérieur 3 1, la passivation s'établit d'elle méme.
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Cette formule met en évidence le fait que l'aptitude & la passivation est inversement
proportionnelle & la valeur de courant critique de passivation. La seule mesure
de i.rit permet donc un classement des divers alliages. Une nuance est d'autant
plus résistante 3 la corrosion uniforme que sa densité de courant critique est
plus faible, car elle est alors passivable par un plus grand nombre de milieux.
Si le milieu n'est pas suffisamment oxydant pour que la passivité s'établisse,
le critére de choix peut &tre le potentiel de corrosion du métal. Plus celui-ci
est noble, plus le courant de corrosion igoryr, ©€st faible : c'est le cas de 1'alliage

A qui résiste mieux que l'alliage B (fig. II.4).

AE
—_—— symétrique de la courbe
8lémentaire de polarisation
cathodique
Ecorr (A)
v
Ecorr (B) ™
| I L
! |
! I
| | )
I | \\
l [
| |
' ‘ — |

icorr(A) icorr(B)

FIGURE II.4,

R8le du potentiel de corrosion pour le choix d'un alliage dans un milieu non passivant.
P P g P
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II.1.6. Elaboration d'un alliage résistant @ la corrosion

L'amélioration des propriétés physico-chimiques des alliages reste un facteur
important du développement de la technologie moderme. L'augmentation de la résistance
3 la corrosion des métaux dans les milieux agressifs est l'une des conditions essentiell
du progrés de 1'industrie, notamment chimique. L'élaboration de ces nouvelles nuances
requiert 1'optimisation de la teneur de chacun des éléments d'alliage afin d'obtenir
la meilleure tenue & la corrosion. Sur la figure II.5., on peut suivre d'effet du nickel
sur la résistance & la piqfire d'un alliage a 25 % Cr, 3 % Cu et 2,5 % Mo (2). L'effet
du nickel est bénéfique jusqu'id des teneurs de 1l'ordre de 5,5 %. Au-dessus de cette
valeur, le nickel joue un rdle néfaste. Ceci n'est qu'un exemple de 1'intérét des

mesures électrochimiques pour l'ajustement optimal de la composition chimique d'un

alliage.
| (A/cm?)
A
700}
500+ /"E
‘\‘\ ,
/
\ /
300} \(* //
*
\ /¥
A
\ ¥
100} \ /
1 f“"{ 1 d — % Ni

FIGURE I1.5.
Effet du nickel sur la résistance 3 la piqlire d'un alliage a
25 % Cr - 3% Cu - 2,5 % Mo : densité de courant aprés 16h de

maintien 3 600 mV/E.C.S. dans NaCl 3 % & 30°C, avec barbotage d'azote
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IX.I1. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DE L'INFLUENCE DE LA COMPOSITION CHIMIQUE DE
L'ALLIAGE SUR L'APTITUDE A LA PASSIVATION

IT.II.]1. Propriétés &lectrochimiques des métaux purs Fe, Cr, Ni, Mo

Le fer, le chrome, le nickel et le molybdéne sont des métaux actifs dont

le potentiel standard se situe respectivement & - 0,41, - 0,56,

une transition active-passive (fig. I1.6). les densités de courant critique de passivation

du chrome et du nickel sont plus faibles (de 1'ordre de 1 & 10 mA/cm2) que celle

du fer (de l'ordre de 1 A/cm?) en milieu H9S04 1N & 25°C.

0.4

PO X
H PO I
it

\EIELE

=

|

N

Cr .
Ni Fe
—
Ly N ' 2 1 s o
6
10 102 103 lOa 105 10

FIGURE II1.6

Courbes de polarisation anodique du fer, du chrome et du nickel

La densité de courant de dissolution & 1'état passif du nickel est supérieure

dans H9SO4 1IN 3 25°C (3)

a celles du chrome et du fer. La principale caractéristique de la passivité du

chrome réside dans le fait qu'elle s'établit pour une basse valeur du potentiel

0,15 V/E.N.H.

- 0,23 et - 0,2V

par rapport & 1'électrode normale d'hydrogéne E.N.H.(3). Ces éléments présentent
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Il en résulte que le chrome peut résister & la corrosion dans la plupart

des acides réducteurs.

Cette propriété est a4 l'origine de 1'intérét du chrome : allié au nickel,
ou au fer, eu aux deux & la fois, il améliore l'aptitude & la passivation. La passivatic
cesse vers 1,25 V/E.N.H., le chrome se dissout & 1'état transpassif sous forme

d'ions Crot.

1.0 4
1.2

O =B

0.4 E ; : . : : it

FIGURE II.7

S

Courbes de polarisation anodique d'alliages Fer-Chrome dans H9SO4 IN & 25°C(4)

De nombreuses études sont consacrées & 1l'analyse de l'évolution de la résistance

a la corrosion du fer, chrome, nickel et molybdéne en fonction de la concentration

de 1l'acide sulfurique ou chlorhydrique, et de la température. Nous donnons ici

une synthése des résultats pour chaque élément.

Fer

Tout mécanisme de dissolution du fer doit rendre compte des valeurs expéri-
mentales de la pente de Tafel et de l'ordre de la réaction par rapport aux espéces
présentes. Ceci permet d'exclure & priori une réaction unique du type Fe»Fel¥t+2e~,

dans laquelle, contrairement & 1l'expérience, le pH n'intervient pas.




Les résultats obtenus par PINARD-LEGRY (5) ne sont pas compatibles avec

les schémas proposés par BOCKRIS ou HEUSLER (6,7). En effet, il est nécessaire

d' . z .
avoir la séquence suivante :

- premidre étape rapide avec transfert d'électrons conduisant a la formation

d'ions H30" et d'un composé intermédiaire retenu a la surface du fer.

- deuxiéme étape, lente, dans laquelle n'interviennent ni les ions sulfates,

ni les ions H30%.

- troisiéme étape électrochimique, rapide.

Ces résultats sont en accord avec un mécanisme proposé par BIGNOLD et

FLEISCHMANN qui fait intervenir, pour la deuxiéme étape, un déplacement de (FeOH)

adsorbé i la surface de 1'électrode. Par ailleurs, & potentiel et pH constants,

1'activité des ions sulfates, en 1'absence de tout processus de diffusion, ne modifie

pas la cinétique de dissolution.

Bien que 1'étude de la dissolution du fer en milieu sulfurique ait fait

l'objet de nombreux travaux, le systéme est encore discuté quand a la nature et

la vitesse des diverses étapes intervenant dans la zone anodique au voisinage du

potentiel de corrosion.

Parmi les modéles proposés les plus couramment admis, on reléve celui de

BOCKRIS(6) et celui de HEUSLER (7).

Mécanisme de BOCKRIS

(1) Fe + 2 HyO < FeOHg4qg. + H30T + e~
(2) FeOHggqg., FeOHT + e~

(3)  FeOH' + H30" I Fe2t + 2 Hy0

La premiére étape rapide détermine la concentration superficielle de 1'espéce

adsorbée (FeOH) ; celui-ci est oxydée au cours de la deuxiéme étape qui, plus lente,

impose sa vitesse & l'ensemble de la séquence.

Mécanisme de HEUSLER

(1) Fe + 2 Hy0 < FeOHyqg. + H30% + e~

(2)  Fe + FeOHyqs. < [Fe(FeOH))
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(3) [Fe(FeOH)] + 2 Hy0 -+ FeOH' + H30%" + FeOH, 4o, + 2e”

(4)  FeOH' + H30% < Fe2* + 2 Hy0

La réaction (3) est 1'étape lente qui impose sa vitesse.

Chrome

Dans une solution normale de HpSO4 saturée d'hydrogéne, le chrome prend
un potentiel mixte actif stable (- 0,466 V/E.N.H.), ainsi qu'un potentiel mixte

passif stable (- 0,140 V/E.N.H.) correspondant au méme processus de réduction (8).

Le comportement de la polarisation du chrome est étudié dans HyS04 a différents
pH(fig.IT.8) et plus particuliérement lemécanisme qui régit 1'évolution de la réaction
d'hydrogéne et la dissolution du chrome. L'évolution de 1'hydrogéne a lieu sur
le chrome actif et passif et la densité de courant d'échange est de 1076 A/cm?

4 pH 1. La vitesse de dissolution transpassive est totalement liée & ce dernier,

et contrdlée par le méme processus anodique du film d'oxyde.

Les courbes de polarisation cathodique correspondant & la réaction d'évolution

d'hydrogéne sont assimilables & des droites de Tafel, de pente : 120 mV/décade.

Et les courbes de polarisation anodique qui correspondent & la dissolution active

du chrome présentent une droite de Tafel dont la pente est de 60 mV/décade. Cette
droite est limitée par la réaction d'évolution d'hydrogéne d'une part et de la
prépassivation d'autre part. Les analyses colorimétriques de la solution, aprés
polarisation anodique indiquent que la dissolution du chrome s'effectue selon la
réaction

Cr » Cr2t + 2 e-
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FIGURE T17I1.8

Courbes globales de polarisation du chrome dans une solution de Nay50,; & différents pH (8)

Nickel

Diverses interprétations des phénomeénes de dissolution et de passivation
du nickel sont proposées (9-13). En particulier, dans les domaines actif, passif
et transpassif, les mécanismes de corrosion suivants sont avancés (12-13)

Ni + Hp0 » NiOHyqg + HY + e~ [1]

NiOH 4o, - NiOH' + e~ : 21 Activité

NioHt + Ht . Ni2t + Hy0 (3]
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Ni + Hy)0 ~» NiOHzqq, + HY + e~ [4]
NiOH 4. + H90 - Ni(OH)9 + H' + e~ (5]

Passivité
Ni(OH), -+ NiO + Hy0 [6]
NiO + 2 HF > NiZ* + Hy0 (71
NiQO + H90 + 2 A™ » NiAp + 2 OH™ (8] Transpassivité

(A™ représente un anion)

) 1 . . - . . |
Quand la température s'éleéve, la dissolution du film passif devient plus |
grande, ce qui accroit le courant passif nécessaire & la restauration du film.
SATO et OKAMOTO proposent par contre un mécanisme différent pour la formation du
|
|

film passif (10)
3 NiOHt + Hp0 -+ Nig04 + 5 HY + 2 e~

Dans le domaine actif, il se forme un précipité de sulfate de nickel

NiSO4-R, 6 H90, qui disparait a 1'état passif.

L'augmentation de la concentration en HySO4 favorise la formation d'un film

superficiel de sulfate de Ni, qui limite le courant de dissolution.

Dans le domaine passif, ce sont les réactions [5] et [6] qui contribuent
4 1'établissement du fil passif (9). Quand la concentration des ions H' croit,
en dissolution du film passif devient plus rapide, en accord avec la réaction {7],

d'ol une augmentation du courant passif qui atteint un maximum pour une solution

2 10 M/1 en HyS0y.

Molybdéne

La courbe de polarisation du molybdéne est caractérisée par 1l'absence de

pic d'activité dans le domaine anodique (fig. IT.9.a.)

.

En milieu HpSO4 IN & 20°C, 1'état passif s'établit & un potentiel

(- 0,15 V/E.N.H.) proche du potentiel d'équilibre de la réaction :

Mo -+ Mot + 3 e-




' Le domaine de passivité cdtoie donc la région d'immunité (14). Une activation
est observée vers + 0,4 V/E.N.H. : le molybdéne se dissout au degré + 6 3 1'état
HyMoOy, dont la fraction insoluble recouvre 1'électrode d'un film noir non
protecteur. Aux potentiels supérieurs & + 0,7 V, la dissolution est limitée par

la solubilisation lente de H9MoO4. Aucun dégagement d'oxygéne n'a lieu méme a + 3,5 V.
La nature de l'oxyde formé & 1'état passif est controversée

- oxydes de molybdéne (MoOj 97 - MoOz 08) et (MoOz g5 - MoOp 75) dont les
courbes de polarisation présentent des similitudes avec celle du molybdéne (fig.9,b).
Les mesures expérimentales et les calculs thermodynamiques effectués par O'HARE,
JENSEN et HEHEMANN sur le molybdéne et ses oxydes connus (15) montrent que le
film protecteur, stable uniquement dans les acides est l'oxyde YMoO2 65 - MoO2 75

de couleur violette.

- oxyde Mo20s5 issu de la réaction (16)

2 Mo(S) + 5 Hp0 - Mo905(S) + HN + 10 e

E V/ENH

E V/ENH A L
A ' (.
1.4 ‘
1.2
1.0
0.8 |-
0.6 |-
0.4

0.2
0 —» log i

—

» logi

(a) (b)

FIGURE TI.9
Courbes de polarisation anodique dans HS04 1IN & 20°C
- a) Molybdéne
- b) Oxydes de molybdéne § et y (14)
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Diagramme d'équilibre potentiel-pH pour Mo - Hp0 & 25°C (18)
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Enfin, 1'électrode de molybdéne prend un potentiel libre de + 0,37 V si
elle est plongée dans HySO4; IN. Par contre, ce potentiel est proche de - 0,02 V
si une activation préalable dans HCl est effectuée. Des mesures de capacitance ]
montrent que le circuit analogique est constitué de deux boucles RC et de la résistance|
de la solution en série, la premiére boucle correspondant & 1l'interface métal-oxyde

MoOy, la seconde a 1i'interface MoOy - solution (17).

Dans le cas de l'immersion directe en milieu H7SO4, le potentiel plus noble

est attribuable a un film préexistant d'oxydes MoO; et MoOj3

Les études du molybdéne pur aident & comprendre ses effets comme élément
d'alliage. Le domaine d'existence de la stabilité du molybdéne et ses oxydes provient
du diagramme d'équilibre potentiel-pH (fig.II1.10)(18).I1faut noter que la passivité |
n'est pas dlie 3 1'oxyde MoOj, qui existe dans un domaine trés restreint en potentiel
(17). Aux potentiels anodiques élevés, il n'y a pas de formes d'oxyde protecteur,
et la dissolution de l'alliage se poursuit & vitesse constante, c'est le cas des
alliages binaires Fe - Mo dans HCl IN (19),(fig.II.11).Enfin, la dissolution du
produit est toujours sous forme de Mo(VI). Le film non protecteur, s'approchant
de la composition stoechiométrique du MoO3, peut avoir cette forme par une dissolution
transpassive dans le domaine des potentiels correspondants dans lequel les alliages

du fer sont passifs dans H9SO4 1IN (fig.II.12)(19).

La nature de cet oxyde bleu, étant épais, poreux et fragile, est responsable

de l'effet néfaste du Mo sur le fer.

10°

BU

LILLE

(A/cm?)

FIGURE II.ll1 - Courbe de polarisation

anodique des alliages

Densité de courant,

10 -

Potentiel V/E.C.S
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Courbes de polarisation anodique des alliages Fe-Mo dans HS0, 1IN & 25°C (19)
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TI.II.2. Influence des &l&ments d'alliages sur 1l'aptitude & la passivation

du fer

Les éléments Cr, Ni, Mo, Si, V, W, Ti, Nb augmentent généralement 1'aptitude
a4 la passivation des alliages & base de fer. Les potentiels correspondant au maximim
du pic d'activité et aux extrémités du palier de passivité sont les plus affectés

par ces éléments (fig. II.13)(20).

-

E transpassivité_

C
i Cr

|<__
Ni, Ti 'Cr, Mo, V, Ti
----- - Mo le, Ni
| .
{

Ni, Mo,

FIGURE IT1.13

Influence des divers éléments d'addition

sur les caracétristiques de la courbe de polarisation (20)
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L'influence favorable: du chrome sur la résistance & la corrosion en milieu
acide est bien connue (21), mais son rdle est, en réalité, plus complexe qu'il
n'y parait. En milieu acide, sulfurique ou chlorhydrique , 1l'addition de chrome

3 un acier se manifeste en effet de trois facons différentes

- léger abaissement du potentiel libre de corrosion dans le sens des potentiels
cathodiques
- augmentation du courant de corrosion & 1'état actif

- diminution du courant critique de passivation.

L'augmentation de la teneur en chrome est donc néfaste du point de vue de
la vitesse de corrosion a 1'état actif, mais favorable & 1'établissement de la
passivité lorsqu'on polarise anodiquement le métal. C'est évidemment & cette derniére
propriété qui est prise en référence lorsqu'on augmente la teneur en chrome d'une

nuance pour la rendre "plus inoxydable".

T T T \re
480 | 5
2) 10 100 L
3) 15 220 |
400 4) 20 -
e 5) 30 -
390 | | 180 |
o} b -
140 }
- 80 ¢ ' 100 |
- 160 f 2 6OL
; I
- 2401 4 - -
5 20 |
T B 0
0 1 2 3

FIGURE II.l4

a) Potentiel du pic d'activité en fonction du pH pour divers alliages Fe-Cr
b) Intensité du pic d'activité en fonction de la composition des alliages Fe-Cr

dans les solutions NaS04/H,SO; de différents pH.




Pour les aciers ferritiques Fe-Cr, les courbes de polarisation anodique,

relatives 4 des alliages présentant des teneurs croissantes em Cr, montrent le

passage progressif du comportement du fer & celui du chrome (fig.TII.l4.b). Le potentiel

du pic d'activité et la densité de courant critique diminuent avec l'acercissement

de la teneur en Cr ou du pH de la solution (fig.II.l14.a)(22).

Par contre, pour les alliages Fe-Ni, 1'addition de nickel n'a que peu d'gffet
sur la courbe de polarisation anodique du fer pour des teneurs inférieures & 50 %.
Les densités de courant critique restent voisines de celles du fer. Pour des
concentrations supérieures, le pic d'activité décroit pour se superposer finalement

a celui du nickel pur (23).

Influence du molybdéne sur la résistance 3 la corrosion des aciers inoxydables

L'étude bibliographique de J.C. CHARBONNIER (24) récapitule les principaux
effets de l'addition du molybdéne sur la résistance des aciers inoxydables ferriti-
tiques et austénitiques & divers types de corrosion, dont la corrosion généralisée
dans les acides minéraux, et en particulier dans l'aice sulfurique. Le r8le bénéfique
du molybdéne est confirmé par les travaux de M.B. ROCKEL (25), relatifs aux aciers
ferritiques & 18 % de Cr contenant jusqu'd 8 % de Mo, et par ceux de LIZLOVS (26).
En effet, l'addition de 3 % de Mo divise par 10 1'intensité du courant critique
de passivation et l'addition de 8 % de Mo entraine le passage direct du domaine

actif au domaine passif dans 1'acide H9SO4 1N.

L'élévation de la teneur en chrome renforce 1'action passivante du molybdéne
la densité de courant critique de passivation des alliages ferritiques & 25 % de
chrome et contenant plus de 3,5 % de Mo est si faible que la densité de courant
de réduction de 1'oxygéne suffit & déplacer leur potentiel au deld du pic de

passivation (27).

Le molybdéne améliore la résistance & la corrosion générale en milieu acide,
sauf dans certains milieux trés oxydants (acide nitrique bouillant par exemple)
correspondant a un fonctionnement ''transpassif". L'effet du molybdéne se manifeste
par

- une élévation du potentiel libre de corrosion

- une diminution du courant de corrosion & l'état actif par le biais d'une
diminution de la cinétique de la réaction inverse d'autopassivation (28)

- une diminution du courant critique de passivation.

L'augmentation de la teneur en molybdéne améliore donc la résistance a 1la
corrosion acide, mais par des mécanismes de nature probablement trés différente

que ceux qui régissent l'action du chrome.




L=

II.II.3. Aptitude 3 la passivation des aciers inoxydables ferritiques 25Cr-Mo-Ni

Les applications techniques des aciers inoxydables austénitiques sont parfois
limitées par la corrosion sous-tension dans les milieux contenant des chlorures.
Les aciers inoxydables ferritiques, type 430 et 434 sont insensibles & la corrosion
sous tension (29), mais leur utilisation est limitée en raison de leur faible résistance
a la corrosion générale. Il est donc intéressant de développer des possibilités
d'amélioration de la résistance & la corrosion des aciers inoxydables par 1'augmentation
|
de leurs éléments d'alliage tout en préservant leur bonne résistance & la corrosion
|

sous contrainte.
\

Le molybdéne et le nickel sont les deux éléments d'addition sélectionnés
pour cette étude, afin d'améliorer la résistance i la corrosion générale de
l'alliage Fe-Cr. L'alliage 25 % Cr a été pris comme composition de base dans laquelle
est ajouté 0 a 4 % de Mo, et 0 &3 4 % de Ni, la structure reste entiérement
ferritique. Le choix de ces différentes teneurs a été guidé par le travail de
HARADA, SUGIMOTO et KAMADA (30). Ces auteurs conduisent les études de polarisation
dans H2804 a 5 % (IN) & 70°C et au point d'ébullition, sur une série extensive

d'aciers inoxydables & 25 % Cr alliés au molybdéne et nickel. Leurs expériences

b . ‘e 7 - S . Id 7
suggerent que les alliages possedent une bonne résistance & la corrosion générale.

Les courbes typiques de polarisation potentiodynamique des alliages sont

représentées sur la figure 15.

Les additions de molybdéne (0 & 3 %) diminuent la densité de courant critique
de passivation, et entrainent un rétrécissement du pic d'activité anodique. Mais
la passivité devient instable, et ce phénoméne s'accentue avec 1'augmentation de
la teneur en molybdéne (1 & 3 %). En effet, la diminution de la densité de courant
critique de passivation s'accompagne de 1'augmentation du pic cathodique. Cette
métastabilité s'explique par le fait que le molybdéne augmente insuffisammment
le potentiel libre de corrosion. Par conséquent, la densité de courant cathodique
est faible et le symétrique de la courbe cathodique élémentaire coupe la courbe

anodique élémentaire en trois points.

Les additions de nickel (0 & 5 %) & 1'alliage 25 % Cr augmentent le potentiel
libre de corrosion et diminuent le domaine d'existence du pic d'activité, ainsi
que sa densité de courant critique. Contrairement & la situation précédente (ajouts
de Mo), les alliages 25 % Cr - 2 % Ni et 25 % Cr - 5 % Ni présentent une passivité

stable et une transition active-passive directe.
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FIGURE II.I5

Effet de Ni et Mo sur les coubres de polarisation anodique de l'acier a Zﬁ;é;li

La figure II.l5 montre que lés additions simultanées de molybdéne et nickel
améliorent trés nettement l'aptitude 3 la passivation des aciers inoxydables
25 % Cr -(0 & 3 %Z)Mo - (0 & 5 %)Ni dans HySO4 1IN & 70°C et & ébullition. Il est
a noter que les ajouts de nickel aux alliages 25 % Cr -(0 a 3 %)Mo font disparaitre

la métastabilité, donc il s'agit d'un effet synergique du nickel sur le molybdéne.
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Dans la méme direction LIZLOVS(27) consacre une &tude sur les mémes nuances
25 Z Cr - (0 a 3,5 Z)Mo - (0 & 2,5 Z)Ni, commerciales et de haute pureté&. Il s'avére
que les additions de molybdéne ont un effet bénéfique sur la densité de courant
critique de passivation de 1'alliage 25 % Cr de haute pureté (fig. 19), en milieu
H2804 IN & 30°C. Les courbes de polarisation potentiodynamiques des alliages
25 7%Z Cr - (0 a 3,5 Z)Mo sont représentées sur la figure 16. Elles montrent que les
ajouts de molybdéne augmentent la métastabilité de 1'alliage 25 7% Cr et les
additions du nickel aux alliages 25 % Cr - (0 3 3,5 Z)Mo suppriment cette derniére
pour une teneur optimale en nickel de 2,5 7 (fig. II.17). Ces résultats sont en

accord avec les travaux de HARADA, SUGIMOTO et KAMADE.

En milieu HC1l IN, la densité de courant critique de passivation des mémes
alliages ferritiques est considérablement plus élevée (fig. II 16 et 20) qu'en
milieu H,50, IN. Les boucles cathodiques de métastabilit& ne sont pas observées
en milieu HCl, car il est 1&g@rement oxydant que le milieu H,S0, . L'augmentation
des quantités de molybdéne dans les alliages purs rend les potentiels de passiva-
tion plus actifs (fig. I1.22) et diminue la densité& de courant critique de
passivation (19), de méme le nickel diminue légérement cette derniére. Il faut

noter que les nuances commerciales ont une densité& de courant passif plus é&levée

que celle des nuances pures en milieu HCl IN (fig. IT.20).
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Figure II.16-Courbes de polarisation
potentiodynamique des aciers inoxyda-

bles d 25 7 Cr dans HZSO4 1 8 30%¢
/il R

B .25 Z € ~ 2 7 Mo

C 225 ZCr — 345 % Mo

D 25 2 Gr'="5 7 Mo(26)
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Figure IT.18-Dépendance de la densité
de courant critique avec la teneur du
Mo des aciers inoxydables a 25 7 Cr
dans HC1 IN 3 30°C

A : haute pureté

B : nuance commerciale (26)
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Figure IX.19 - Dépendance de la dengjité de
courant critique avec la teneur du Mo

des aciers inoxydables a 25 7 Cr dans
HZSO ™ 3 30°C

A : haute pureté

B : nuance commerciale (26)
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Figure I1.21-Variation de la densité de

courant en fonction du nickel de 1'alliage
inoxydable & 25 7 Cr - 3,5 % Mo dans HCl
IN 3 30°C (26) .

potentiodynamique des alliages 3
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B : nuance commerciale (26)
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I1.11.4. RBle des €léments d'alliage

L'association du chrome et dﬁ.molybdéne améliore considé@rablement l'aptitude
a la passivation des alliages 3 base de fer et de nickel (31). L'action du molybdéne
apparalt beaucoup plus efficace que celle du chrome. Un coefficient d'équivalence
Mo/Cr proche de la valeur 3 rend compte de 1'influence bé&néfique du molybd&ne et
du chrome sur la r&@sistance & la corrosion caverneuse et par piqlires en milieu
chloruré (32, 33, 34). En milieu HZSOA 20 2 ( ~4,5 N) a8 30°C et & la température
d'ébullition (103°C), 1la figure II.23 montre, malgré une certaine dispersion des
points expérimentaux, que l'effet synergique du chrome et du molybd&ne sur la

passivation peut aussi étre exprimé 3 partir du paramétre (Cr 7 + 3 Mo %Z) (35).

Par ailleurs, une variation du courant critique en fonction du paramétre
(CrZ2 + 3MoZ + 0,2N1%Z + 0,4Cu?d)

est proposée pour l'acide sulfurique 4N et 8N 3 la température de 90°C (36). Cette
formule confirme le rdle prépondérant du molybdéne et 1'efficacité trois fois moindre
du chrome sur l'aptitude 3 la passivation. La détermination de 1l'influence exacte
du nickel sera effectuée 3 partir d'échantillons synth&tiques, ol seule la teneur

en nickel sera variable,.
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FIGURE II.23 - Evolution du courant critique de passivation i
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Les densités de courant critique de passivation relevées sur
n'ont pas subi de correction, la vitesse de réduction des protons au
Flade EF étant :

- soit nulle : Ep > By (potentiel d'équilibre de la réaction
de 1'hydrogéne-

~ soit négligeable

- soit impossible & apprécier avec précision &tant donné les

courbe de polarisation dans le domaine cathodique.

la courbe

potentiel de

de dégagement

anomalies de 1la




II.III. APTITUDE A LA PASSIVATION DES ACIERS INOXYDABLES "SUPERFERRITIQUES"
29 %2 Cr - 4 % Mo (O 3 4) 7 Ni STABILISES AU TITANE

II.ITI.1. Aptitude 3 la passivation dans 1'acide sulfurique et chlorhydrique

CONDITICNS OPERATOIRES

Les échantillons sont polis, juste avant 1'essai, au papier abrasif jusqu'au

grade 600, rincés a 1'eau distillée, puis 3 1'alcool absolu, et enfin, séché&s a 1'air.

Les solutions sulfuriques, préparées par dilution de 1l'acide 95 7
(R.P. Prolabo), sont désaér@es par barbotage d'azote de haute pureté avant et au

cours de l'essai, avec maintien d'une surpression d'azote au-dessus de la solution.

Le tracé de la courbe de polarisation I.E. est effectué & 1'aide d'un
potentiostat Tacussel PRT 40 - 1X utilisant un montage potentiocinétique classique

d trols &lectrodes.

La cellule &lectrochimique de 500 ml est munie d'une jaquette thermostatique
(fig. II.24). Les bords des &chantillons sont masqués par un joint Téflon (surface
exposée : 1 cmz). Les valeurs debpotentiel sont repérées par rapport d 1'é@lectrode
de référence au sulfate mercureux dans K2504 saturé (E.S.S.), disposée dans un
compartiment annexe maintenu 3 température ambiante et relié i la cellule par un

pont rempli d'acide sulfurique 4,5 N ou 1 N.

E/E.S.S. E/E.N.H. - 0,650 V a 30°C

Un jet d'azote (qualité U, Air liquide) de fort débit au voisinage immédiat
de 1'échantillon assure le renouvellement de 1'électrolyte a 1'interface métal-
solution. L'électrode auxiliaire de platine est séparée du compartiment de travail
d 1'aide d'une paroi de verre fritté pour éviter la contamination par 1'oxygéne

généré i sa surface.

La courbe globale de polarisation est trace dans le sens des potentiels
. . o . . .
crolssants avec une vitesse de 450 mV.h =~ 3 partir d'un potentiel cathodique

correspondant & un courant de 100 mA/cmz.
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II.1II.2. Comportement de la polarisation des aciers inoxydables 290 Mo

dans 1'acide sulfurique (H2§_94 1N)

Dans l'acide sulfurique 5 et 20 7 (milieu réducteur), les alliages 29 7 Cr -
4 7 Mo - 2 et 4 7 Ni sont passivables. Les courbes de polarisation potentiodynamique
sont rassemblées dans les figures (II1.25 et 26). Le chrome manifeste son effet
bénéfique sur la tendance & la passivation, en formant une couche passive stable

dans un domaine tr&s &tendu, de 0 & + 1100 mV/E.N.H..

La densité du courant critique de passivation diminue considérablement avec
les additions de nickel. Elle est 100 fois plus petite pour les alliages avec du

nickel, que pour ceux sans nickel (fig. I1.27 - 28).

. . . - 2
La densité de courant passif est tré&s faible, de 1l'ordre de 10 6 A/cm™, elle

est 3 peu prés la méme pour les trois alliages.

L'alliage 29 7% Cr - 4 % Mo présente deux pics d'activité dans le domaine
anodique. Apré&s le premier passage cathodique - anodique vers un potentiel de
corrosion de - 315 mV/E.N.H., la densité de courant critique de passivation atteint
une valeur de 10_3 A/cm2 et revient au domaine cathodique, pour former une boucle
négative. Donc, pour 1l'alliage 29 % Cr - 4 % Mo, la passivité est instable et 1'effet
est néfaste sur la corrosion généralisée en milieu HZSO4. Cette métastabilité

diminue avec 1'augmentation de la concentration en acide (fig. I1.26).
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FIGURE II1.25 - Courbes globales de polarisation potentiodynamique des alliages
29 Z Cr — 4 7% Mo - (0 &8 4 Z)Ni, dans HZSO4 IN 3 30°C désaéré.
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FIGURE TII.26 _Courbes globales de polarisation potentiodynamique des alliages
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FIGURE IT.29- Effet du nickel sur le potentiel de corrosion des alliages

29 2 Cr - & %7 Mo, dans HZSO4 IN 3 30°C (balayge en potentiels

croissants K - A)
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Les alliages contenant 2 et 4 7 Ni ont des potentiels de corrosion respectifs
de - 0,09 et - 0,07 mV/E.N.H. et sont donc plus nobles que 1'alliage sans
nickel (fig. 1I.29). L'ajout du nickel augmente la densité de courant cathodique.
Cependant, le symétrique de la courbe cathodique &l&mentaire coupe la courbe
anodique dans la région passive, et par conséquent 1'alliage possé&de une passivité
stable en milieu réducteur (HZSO4). Alors que pour 1'alliage 29 Cr - 4 Mo, la
courbe cathodique &lémentaire coupe la courbe anodique en 3 points : passivation
primaire, boucle cathodique négative et enfin une repassivation secondaire. Cette
nuance présente donc une passivité instable en milieu réducteur ; elle ne pourra

pas &tre utilisée dans ce milieu.

INFLUENCE DE LA TEMPERATURE EN MILIEU H,SO

2="4

L'examen bibliographique de 1'influence de la température sur les caractéris-
tiques de la courbe de polarisation anodique, ne comporte aucune tentative d'inter-
prétation. La majorité des auteurs se borne a commenter l'effet de la température
sur la forme du pic d'activité&. Cependant, d'apr&s TURNER (38), les faibles valeurs
de Q, nettement inférieures 3 14 kcal/mole, caractérisent un processus de dissolu-

tion contrélée par la diffusion plutdt que par transfert de charges.

La température affecte comnsidérablement les paramétres définissant le pic
d'activité : potentiel de corrosion, potentiel de Flade, courant critique de
passivation. Le domaine d'activité, des alliages difficilement passivables, subit

un élargissement particuli@rement prononcé lorsque la température s'éléve.

En milieu sulfurique, 1'alliage 29 Cr - 4 Mo est métastable a 30°C.
L'augmentation de la température anoblit 1l&gérement le potentiel de corrosion,

mais accentue la métastabilité& et &largit le pic d'activité (fig. 30).

Les alliages 29 Cr - 4 Mo - 2 Ni et 29 Cr — 4 Mo — 4 Ni sont toujours stablés
dans l'intervalle de temp8rature 30 - 100°C. En fonction de la température,
1'anoblissement des potentiels de corrosion est plus prononcé pour les alliages
contenant du nickel. Leur densité de courant critique de passivation augmente avec
la température et se stabilise vers 90°C, ainsi que leur densité de courant

passif,

Il en résulte de cette &tude, que les alliages avec nickel continuent d'étre

autopassivables au—dessus de 30°C, la valeur de ip (densité de courant passif)

est de 1l'ordre de 10-6 3 10”S A/cmz.
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FIGURE

IT.30-Courbes de polarisation anodique de l1'alliage 29 7 Cr - 4 7 Mo

dans H2304 IN 3 30 et 70°C désaéré.
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IT1.1I1.3. Comportement de la polarisation des aciers inoxydables 290 Mo

dans 1'acide chlorhydrique (HC1 IN)

Les aciers inoxydables ferritiques au chrome sont passivables dans 1l'acide
chlorhydrique HC1l 1IN, & partir d'une teneur en chrome de 28 % (19). Les courbes
de polarisation anodique montrent que le potentiel de piqlires des alliages augmente
avec la teneur en chrome. La.piqﬁration ne peut avoir lieu pour des alliages a
plus de 40 7 Cr (fig.IIL.31).

Le comportement anodique des &l&ments d'alliage Fe, Cr, Ni, Mo et les deux
alliages austénitiques 20 Cr - 25 Ni et 20 Cr - 25 Ni - 5 Mo dans HC1 IN 3 25°C,
est représenté sur la figure II. 32 A 1'exception du chrome, tous les autres
€léments d'alliage sont actifs. L'addition de 5 % de molybdéne & 1'alliage 20 Cr -
25 Ni renforce l'action passivante du chrome et 1'alliage se comporte de fagon

similaire au chrome dans le domaine anodique.

En milieu désadré HCl1 4,5 N (15 Z) et HZSO4 4,5 N (20 2) a 30°C, la varia-

tion du courant critique de passivation i en fonction du paramétre Cr 7

crit
+ 3 Mo 7 peut s'exprimer sous une forme logarithmique (39 )

logi .. = a-bloglCr 7+ 3M 7]

la valeur de "b" est 3 peu pré&s la méme dans les deux solutions acide 4,5N, mais

celle de "a" est environ trois fois plus grande en milieu chlorhydrique (fig. II.33).

Les courbes globales de polarisation potentiodynamique des alliages 29 Cr -
4 Mo - (0 a 4)Ni sont tracées dans les mémes conditions opératoires qu'en milieu
H,580, IN (fig.II1.34). Les densitds de courant critique de passivation diminuent
légérement avec les additions du nickel (fig. II.35), et sont plus fortes (de
1'ordre de IO_3A/cm2), ainsi que celles correspondant au milieu sulfurique. On
peut noter un léger anoblissement des potentiels de corrosion dii aux ajouts du
nickel (fig. II.36), sans qu'il ait modification du comportement cathodique.
Contrairement aux résultats obtenus en milieu sulfurique, la nuance sans nickel
présente une passivité stable due au caracté@re légdrement plus oxydant de
1'électrolyte HC1 IN. Les alliages & 2 et 4 % Ni sont métastables. L'addition

croissante du nickel accentue le phénoméne de métastabilité. Le léger anoblissement

observé déplace la courbe anodique élémentaire, et de ce fait le symétrique de la
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courbe cathodique &lémentaire coupe cette dernidre dans le domaine d'activité,

ce qui explique la métastabilité.

EFFET DE LA TEMPERATURE EN MILIEU HC1

L'augmentation de la tempé&rature en milieu HCl &largit le pic d'activité
de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo sans entrainer d'anoblissement appréciable du potentiel

de corrosion (fig. I1I.37).

Les alliages avec nickel sont métastables dé&ja a 30°C, et quand la température
augmente la métastabilité diminue avec des teneurs élevées en nickel. En effet,

1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni devient stable & 50°C (fig. II.:38-39).
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FIGURE I1. 33 - Variation de log ic en fonction de log [Cr 7 + 3 Mo 7%]
dans sto4 4,4 N (A) et HCLl 4,5N (e) & 30°C (39)




- 84 -

T T T T T T T T I
-1+ ]
21 _

£

Q

=

<

o)

2
o

£

(8]
~
<
-

o
1

! 1 1 1 1 1 ! 1 1
-450 -250 -50 +150 +350
E{(mV/ENH.)

FIGURE II.34-Courbes globales de polarisation potentiodynamique des alliages

29 Z Cr -4 7% Mo - (0 a4 Z) Ni, dans HC1 IN 3 30°C désaéré




- 85 -

logi, i (A/cm?)

-2
FIGURE II, 35
- 34 Courbe log e T f(%Z Ni) des
alliages 29 72 Cr - 4 % Mo
(0 3 4 %) Ni dans une solution
4 HC1 IN 3 30°C, polarisation
potentiodynamique (K -+ A)
-5 —
o ni
T T T 1 > %Ni
0 2 4
E(mV/E.N.H)
- 50~

FIGURE II. 36

Courbe E = f(% Ni) des alliages
corr.

- 150 29 ZCr -4 % Mo (0@ 4 %)Ni dans

une solution HC1 IN & 30°C,

polarisation potentiodynamique

(K - A
-250- )
-350—

-450 » % Ni




E(mV/ENH)

%

+600+

———

+500}

+400¢+

+300}-

- e e e e e e . . e
Rl R e T

+200}

+100}

-

30¢c

-100

-200

-300+

+6 +5 +4 +3 +2
logi (A/cm?)
FIGURE TII.37-Courbes de polarisation anodique de 1'alliage 29 7 Cr - 4 % Mo, dans
HC1 IN 3 30 et 50°C désaéré.




E(mV/E.NH)
+700
!
]
1
+600}- :
:
1
]
]
+500} :
|
1
1
{
+400}- :
1
|
1
t
{
+300(- :
{
|
|
{
+200 ‘
|
|
\
\\
+100'— 30.C \\SO.C
1 1 1 1 ! ! -
"5 -6 + 6 +5 +4 +3

FIGURE II.38 -

Courbes de polarisation anodique de 1'alliage 29 7 Cr -

4 7 Mo - 2 7 Ni dans HCl IN & 30°C et 50°C désaéré.



- BB =

E(mV/E.N.H)
A

+700-

+600-

+500¢-

+400}

+300-

+200

+100

0]
R
- 2001
1 1 4 : ;
= >
-5 '6 4‘6 +5 +4 +3 —

logi(A/cm?)

FIGURE II.39-Courbes de polarisation anodique de 1'alliage 29 7 Cr - 4 % Mo - 4 7 Ni,
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CONCLUSION

L'aptitude 3 la passivation des aciers inoxydables superferritiques a &té

étudiée dans les acides sulfurique (IN) et chlorhydrique (IN).

Dans 1'acide sulfurique (IN), les additions de nickel améliorent tr8s nettement
1'aptitude 3 la passivation et anoblissent le potentiel de corrosion de 1'alliage
29 Cr - 4 Mo - Ti. La passivité des deux alliages 3 2 et 4 7 Ni reste stable jusqu'a
la température d'ébullition (103°C). Quant 3 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - Ti, il est
caractérisé par une densité de courant critique de passivation tré&s &levée et une
passivité métastable, ce qui rend 1'alliage faiblement résistant dans 1'acide sulfu-

rique et surtout a chaud.

Dans 1l'acide chlorhydrique (IN), les additions de nickel n'ont que tré&s peu
d'effet sur l'aptitude & la passivation. Les alliages avec nickel sont métastables
et de ce fait ils présentent une résistance faible. L'alliage 29 Cr - 4 Mo — Ti est

stable.
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CHAPITRE I11

CINETIQUE DE REDUCTION DES PROTONS

DOSAGE DES ELEMENTS PAR SPECTROPHOTOMETRIE D'ABSORPTION ATOMIQUE
RESTSTANCE A LA CORROSION LOCALISEE

ITI.III.1. - Résistance 3 la corrosion par piqiires

III.III.2. - Résistance 3 la corrosion caverneuse

MESURES DE L'IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE DE L'INTERFACE METAL/ELECTROLYTE
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III.XI. CINETIQUE DE REDUCTION DES PROTONS

ITII.I.1. Caractéristiques des courbes de polarisation cathodique

La cinétique de la réaction de dégagement de 1'hydrogéne (R.D.H.) sur les
alliages 29 Cr — 4 Mo , 29 Cr - 4 Mo — 2 Ni et 29 Cr -~ 4 Mo - 4 Ni a &té comparée

d celle des métaux non alliés, molybdéne, nickel, fer et chrome.

Des solutions, de pH compris entre 1 et 2,5 ont &té préparées en ajoutant
aux solutions normales d'acide (HZSO4 ou HC1l) les quantités adéquates de soude de
maniére 3 maintenir constante la force ionique quel que soit le pH. Les courbes de
polarisation cathodique ont &té tracées 3 30°C, en milieu désaéré par barbotage
d'azote de haute pureté, avec une faible vitesse debalayage (450 mV/h). Le potentiel

-

de corrosion est sensiblement identique au potentiel correspondant # une densité de

courant cothodique de 10_7A/cm2.

Aprés une heure de maintien de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni dans la solution
(temps nécessaire 3 la stabilisation du courant) 3 un potentiel de protection
cathodique compléte ( - 450 mV/E.N.H.), la courbe de polarisation cathodique de
1'alliage (poli juste avant l'essai sur papier au SiC de grade 1000) a &té& tracée
dans le sens des potentiels croissants jusqu'au potentiel de corrosion. Dans ces

conditions, le dégagement de 1'hydrogsne sur les alliages 29 Cr — 4 Mo - 2 et 4 Ni

est caractérisé par une droite de Tafel dont la pente est de 140 mV/décade (fig.III.l)

Aprés 24h de corrosion libre, les courbes de polarisation cathodique des
mémes &chantillons, tracées vers les potentiels décroissants 3 partir du potentiel
de corrosion, présentent une pente de Tafel dont la valeur est de 70 mV/dé&cade et
un ordre de réaction &gal a 1 (fig. III.2, 4). Alors que 1'alliage 29 Cr - 4 Mo
a une pente de Tafel et un ordre de réaction respectivement &gal 3 85 mV/décade et

0,8 (fig. III.3, 5).

ITII.I.2. Principe de détermination du processus de la R.D.H.

La réaction de dégagement de 1'hydrogéne sur les métaux en milieu acide

comprend les deux étapes suivantes (1)
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FIGURE I11I1.1. - Effet du nickel sur les éourbes de polarisation cathodique de

réduction des oxydants, des alliages 29 %Z Cr - 4 % Mo dans

HZSO4 IN 3 30°C (balayage en potentiels croissants).
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. la premiére dite de VOLMER correspond & la décharge du proton hydraté 3 la
surface de 1'€électrode avec adsorption de 1'atome H formé
+ - <
M + H,0 + e = MH + H.O
3 2
. la seconde est constituBe par la désorption qui peut étre
- soit &lectrochimique, &tape dite de HEYROVSKY
- <

+
MH + H30 + e - M + H2 + HZO

- soit une recombinaison atomique, réaction sans transfert de charges

dite de Tafel
IM-H > 2 M+ H,

Le proton doit passer de 1'@tat stable (A) de proton solvaté 3 1l'état

stable (B) d'atome adsorbé & la surface du métal. Ce passage se fait avec un saut

d'énergie potentielle (Fig. III.6). Le facteur de symétrie B est défini par
(2,3) :

Ax

AB

Lors de la désorption, le phénoméne est identique et le facteur de symétrie

B est désigné par y . On considére généralement que :

La pente de la droite de Tafel cathodique est &gale 3 :

2,3 RT
oF

R, T et F ont leur signification habituelle

a, coefficient de transfert, prend des valeurs simples, 3 savoir 1/2, 1,
3/2 et 2.

La valeur de o dépend du mécanisme de la r@action mais Egalement du taux

de recouvrement 9 de la surface métallique par 1'hydrogéne atomique. Si la réaction
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FIGURE III.2

29Cr-4Mo-Ti : courbes de polari-
sation cathodique 3@ divers pH,
tracées 3 partir du potentiel de
corrosion vers les potentiels
négatifs, aprés 24h d'immersion

en milieu HZSO4 désaéréd i 30°C.
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FIGURE III.3

29Cr-4Mo-4Ni-Ti : courbes de
polarisation cathodique & divers
pH, tracées 3 partir du potentiel
de corrosion vers les potentiels
négatifs, apré&s 24h d'immersion
en milieu HZSO4 désaéré 3 30°C
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FIGURE IIT.4 - 29 Cr - 4 Mo - Ti : logarithme de la densit& du courant en fonction

du pH 3 divers potentiels inférieurs au potentiel d'équilibre de

la R.D.H.
|ogi(A/Cm2)

-2

-425mV/E.NH.

-375mV

///

-5L -325mVv
pH
L 1 | |
1 2
FIGURE III.5. ~ 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni - T i : logarithme de la densité du courant en

fonction du pH a divers potentiels inférieurs au potentiel d'équilibre

de 1a R.D.H.
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de transfert de charge et adsorption :

+ - <

M + H,0 + e > M-H + HZO
est rapide, la réaction de désorption &lectrochimique ou par recombinaison atomique
est 1'étape lente qui impose sa vitesse & la R.D.H. Les atomes H vent donc s'accumuler

d la surface de 1'électrode ; le taux de recouvrement 6(0 < 9 <1) désigne 1la

fraction de la surface recouverte par 1'hydrogéne adsorbé.

Le processus d'adsorption - désorption peut obéir :
- soit au modéle de Langmuir (6<0,2 et 6>8) qui implique que les énergies d'acti-

vation des réactions d'adsorption et de désorption ne dépendent pas de 6 .

- soit au modéle de Temkin qui fait dépendre l'énergie d'activation a la réaction
d'adsorption de la valeur de 6(0,2 < 8 <0,8), la désorption pouvant &tre activée

ou non.

L'expression du courant cathodique en fonction du potentiel E pour la réaction

monoélectronique de ré&duction de proton
H,0 + e > 1/2H

est de la forme :

oF

. +.n -
i=k [H3O ] . exp ( T

. E)

Pour déterminer le mécanisme cindtique mis en jeu, il est indispensable de
comparer les valeurs expérimentales de la pente de Tafel et de l'ordre réactionnel
aux valeurs de la théorie, permet de prédire dans les cas ol 1'E@tape contrSlant
la vitesse du processus global est soit la réaction de VOLMER, soit la réaction de

HEYROVSKY, soit la réaction de Tafel.

En milieu acide, les valeurs théoriques ont &té& calculées en tenant compte
de la valeur 6 du degré de recouvrement qui détermine le type d'isotherme applica-
ble, soit de Langmuir (6-+0 ou 8-+1), soit de Temkin (0,2< 8 < 0,8) et en prenant
en considération, dans ce dernier cas, le type de désorption - activé ou mon ( 4 ).
Dans le cas oli s'applique 1'isotherme de Langmuir, les résultats sont ind&pendants
du type de désorption. Les valeurs théoriques d 30°C de la pente de Tafel et de
1'ordre réactionnel lorsque 1'&tape lente du processus est respectivement la

réaction de VOLMER, de HEYROVSKY ou de TAFEL sont exposées dans le tableau III.I1.
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L'ordre de la réaction électrochimique par rapport aux protons est déduit
de la valeur de la pente des courbes expérimentales (log i)E en fonction du pH.

A potentiel constant :

dlog i

(2eel ) - -

apH E

c
L’?)
. s | =z
“ < w -
> u..ul l q:'
= a2l ; <zl
z < - [%)
w - - l
5 2ol l 2
. 2=l |z
3 == | “g'
< I °l
z al | O
= |
G- )
(1= ) el
D

OISTANCE OE LA SURFACE 0OE L 'ELECTRODE
AU CCEUR QOE LA SOQLUTION

+
FIGURE III.6 - Sché&ma de 1'adsorption de 1'ion H3O

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Aprés une période de corrosion, le mécanisme de la R.D.H. sur les alliages
29 Cr — 4 Mo - 2 et 4 Ni est identique 3 celui qui a lieu sur le molybdéne. La
pente de Tafel et 1'ordre de la réaction &lectrochimique par rapport aux protons
respectivement voisins de 70 mV/décade et 1 — sont compatibles avec le mécanisme
de recombinaison chimique, 1'adsorption &tant activée selon les conditions de

1'isotherme de Temkin. Par contre, la R.D.H. sur l'alliage 29 Cr - 4 Mo, caractérisée
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par une pente de 85 mV/décade et un ordre de réaction de 0,80, semble étre intermé-
diaire entre celui du Mo et celui du chrome. De ce fait, nous ne pouvons pas

attribuer de mécanisme de la R.D.H.

Les conclusions relatives aux alliages 29 Cr — 4 Mo - 2 et 4 Ni sont &
rapprocher de celles données pour les comportements cathodiques des alliages
Ni - 28 Mo et titane Beta IITI (Ti - 11,5 Mo - 6 Zn — 4,5 Sn) en milieu sulfurique
( 5, 6). Ces alliages sont aussi caractérisés par une R.D.H. qui procé&de selon une
décharge &lectrochimique suivie d'une &tape lente de recombinaison chimique,

1'adsorption &tant activ@e selon les conditions de 1'isotherme de Temkin.

L'intervention d'un phénom&ne concomitant de dissolution préférentielle
du chrome et du fer avec une red@position de molybd&ne et nickel permet d'expliquer
que le mécanisme de décharge de 1'ion hydrogéne différe selon que la surface de
1'alliage est déja corrodée ou non (dosage des &léments d'alliage par spectrophoto-

métrie d'absorption atomique).

Enfin, le processus de la R.D.H. sur les alliages 29 Cr — 4 Mo - 2 et 4 Ni
corrodées dans ces milieux acides apparaft &troitement 1ié au mode de r&sistance
3 la corrosion de ces alliages, 3 savoir une inhibition de la corrosion due 2 un
enrichissement superficiel en molybdéne consécutif a la dissolution préférentielle
de chrome et de fer (caractérisation de 1'état de surface par spectroscopies XPS

et Auger).

Les courbes de polarisation cathodique des alliages 29 Cr - 4 Mo et
29 Cr ~ 4 Mo - 4 Ni en milieu HCl 3 différents pH sont tracées dans les mémes
conditions opératoires qu'en milieu HZSOA' Aprés 24 heures de corrosion libre, le
dégagement de 1'hydrogéne sur les deux alliages est caractérisé par une droite de
Tafel de 91 - 95 mV/dé&cade et un ordre de r8action &lectrochimique par rapport
auxprotons qui est de 3. On peut dé&ja dire que les additions du nickel n'ont
pas d'influence sur la réaction de dégagement de 1'hydrogéne en milieu HCl d'une
part et que la vitesse de la réaction de dégagement d'hydrogéne est plus &levée

en milieu HCl qu'en milieu H d'autre part. Il est de grand intérét de relier

S
25%
cette &tude & l'aptitude & la passivation et la résistance 3 la corrosion (perte

de poids).
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III.II. DOSAGE DES ELEMENTS D'ALLIAGE EN SOLUTION SULFURIQUE PAR SPECTROPHOTOMETRIE
D'ABSORPTION ATOMIQUE ’

Les études de la cinétique de réduction des protons nous ont montré que
le mécanisme de réaction de dégagement de 1'hydrogéne est le méme que celui qui
se déroule 3 la surface du molybdéne pur. Cette étude nous a amené 3 suivre 1'évo-
lution de la réduction cathodique des alliages en adoptant un maintien potentio-
statique & longue durée (6h). Cette cumulation du phénoméne ne correspond pas tout
a3 fait & ce qui se passe réellement lorsque 1'alliage est polarisé potentiodynami-
quement. LEYGRAF et OLEFJORD (7) ont procédé par des mesures sur des surfaces solides
4 l'aide des méthodes ESCA et Auger en méme temps qu'd des analyses spectrométriques
gamma de l'électrolyte, en utilisant des échantillons Fe-18 Cr et Fe-18 Cr-3 Mo
soumis & différents potentiels [+ 50, 1150] mV/E.N.H. dans 1'acide sulfurique &
1 N.

Ils ont constaté qu'ad tous les potentiels de passivation, le chrome et le
molybdéne se dissolvaient plus lentement que le fer et que leur teneur augmentait
dans la phase solide. A ces potentiels de polarisation, 1e§>variations des vitesses
de dissolution.totale en fonction du temps sont similaires. Durant les deux premiéres
heures de dissolution, les vitesses diminuent rapidement avec le temps, ensuite

elles se stabilisent.

Cette méthode d'identification simultanée des éléments d'alliages en surface
et dans l'électrolyte nous permettra d'expliquer rigoureusement le mécanisme des
réactions électrochimiques ayant lieu & 1'électrode de travail suivant la polarisation

désirée.

Comme il nous est impossible de pratiquer les dosages de 1'électrolyte par
la spectrométrie gamma, nous avons choisi des conditions électrochimiques de telles
fagons que les dosages par spectrophotométrie d'absorption atomique soient réali-

sables et crédibles en méme temps.
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Nous avons effectué les dosages & 1'aide d'un appareil de spectrophotométrie
d'absorption atomique : le PERKIN ELMER 2380. Son atomisation par flamme est un
systéme dynamique pouvant, grdce & une régulation rigoureuse des débits de carburant
et de comburant, &tre rendu suffisamment constant pour fournir des résultats
reproductibles. Les sensibilités détenues varient de 3 g.l-1 dans le cas du
magnésium (élément le plus sensible) a 110 mg.l-1 pour l'uranium. Ces sensibilités
conviennent pour de nombreux dosages en phase liquide. La méthode présente 1l'avantage
de fournir des signaux de durée importante qui peuvent &tre facilement traités.

De plus, les résultats obtenus lors des passages consécutifs d'une méme solution

sont trés reproductibles.

Toutefois, cette technique d'atomisation ne permet pas l'analyse d'échantillons
solides ni 1l'usage de solvants chlorés ou trés combustibles qui provoque des flammes

instables, peu adaptées aux mesures précises.

Mode opératoire.

Les échantillons (aciers inoxydables) 29 % Cr - 4 % Mo et
29 %2 Cr - 4 % Mo - 4 % Ni, aprés avoir été polis mécaniquement au grade 1000, rincés
2 1l'eau distillée et & 1'alcool pur, puis séchés a 1l'air, sont introduits dans

la cellule électrochimique contenant 500 ml de H IN & 70°C. A 1'aide d'un

SO
2774
potentiostat, nous imposons différents potentiels dans le domaine cathodique pendant
6 heures. L'échantillon est en dissolution active. Enfin, on le pése et on établit

la courbe perte de poids en fonction des potentiels cathodiques (fig.I1T7.7).

L'électrolyte récupéré aprés chaque maintien potentiostatique est analysé

par spectrophotométrie d'absorption atomique. Les dosages des éléments d'alliage :
le fer, chrome, molybdéne et nickel sont reportés dans les tableaux (IV.2 ,3).
courbes relatives aux variations des pertes de poids en fonction du potentiel de

polarisation sont représentées sur la figure TTTL8).

Dans le domaine 1, des potentiels de polarisation [- 450, - 550 mV/E.N.H.] ,
tous les éléments de 1'alliage se dissolvent en méme temps. La surface de 1l'alliage
ayant été recouverte par de 1l'hydrogéne atomique, se charge de plus en plus et
la pellicule noire, de nature semi-conductrice se détache. La dissolution active
de l'alliage se ralentit vers des potentiels plus négatifs, il s'agit d'une protection

cathodique.
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Dans le domaine 2, des potentiels de polarisation [- 450, - 350 mV/E.N.H.],
nous constatons un phénoméne concomitant de dissolution de fer et chrome avec réduction
et redéposition de molybdéne et nickel en surface. C'est le domaine de Tafel qui
correspond au mécanisme de la réaction de dégagement de 1'hydrogéne ayant lieu

sur le molybdéne.

Dans le domaine 3, des potentiels de polarisation [- 350, - 100 mV/E.N.H.],
la présence des éléments en solution diminue progressivement jusqu'd leur disparition

au potentiel de corrosion. La vitesse de dissolution active est presque nulle.

Pour affiner notre étude, nous avons essayé de travailler en relatif. Pour
cela, nous avons ramené les éléments Cr, Mo et Ni par rapport au Fer, élément majeur
de 1'alliage (62 %), afin de comparer ces données avec les concentrations nominales
de l'alliage d'une part, et les résultats de l'analyse de surface (XPS et AES)
d'autre part.

T Mo Ni

Les courbes des figures II1.9. llreprésentant les rapports - 5 Fo et ==
nous montrent gque :

- le rapport-%g est caractérisé par deux extrémes (fig.III.9.) : un maximum
vers - 425 mV/E.N.H. indiquant qu'une dissolution sélective du chrome a eu lieu.

Et un minimum & - 350 mV/E.N.H. relatif & une dissolution sélective du fer. Il
faut noter que le rapport & reste pratiquement inférieur & celui dans le substrat,

Fe
sauf évidemment dans le domaine de Tafel (fig.III.9).

M ‘. N . s
- le rapport =2 est nettement supérieur 3 celui du substrat a - 500 mV/E.N.H..

Fe
. \ . M
Ensuite, le molybdéne se redépose en surface et le rapport f%

la valeur du substrat, avec une dissolution maximale du fer (fig. IIIL.10).

diminue pour atteindre

Ni PR ‘. N .
- le rapport EE'eSt légerement supérieur a celui du substrat sur une large

étendue de la gamme des potentiels (fig. IIT.11).

La dissolution du nickel est moins favorisé par rapport & celle du molybdéne.
On peut soupgonner un rdle promoteur du nickel favorisant la dissolution et la
redéposition du molybdéne. Cette codéposition du nickel et du molybdéne a été confirmée
par 1'étude 3 la microsonde électronique avec l'existence des ildts sous

forme de précipités.

L'échantillon Fe - 29 % Cr - 4 % Mo se dissout fortement en milieu

H,50, 1N a 70°C (tableau III.3). La procédure de polarisation cathodique est la méme
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que précédemment. Bien que le caractére métastable de 1'alliage ait rendu difficile
1'établissement de la courbe perte de poids en fonction du potentiel de polarisation
cathodique, mais néanmoins, nous avons effectué des dosages jusqu'd la premiére

transition active-passive.

Nous pouvons constater d'une part que les pertes de poids sont beaucoup
plus importantes que celles relatives a l'alliage avec nickel, et d'autre part,
les dosages par spectrophotométrie d'absorption atomique des produits de corrosion
de 1'électrolyte Fe, Cr et Mo ne différent presque pas de celle du substrat. On
peut donc dire que le phénoméne de dissolution sélective ne peut pas avoir lieu
dans le domaine actif d'un élément par rapport a un autre. Les analyses a la
microsonde électronique de Castaing nous ont montré une forte attaque et une texture
de la corrosion généralisée uniforme ainsi que 1l'analyse quantitative qui correspond

aux concentrations nominales des éléments de 1'alliage.
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Dosage des é&léments métalliques en solution HZSOAIN(mgll)

Potentiel Perte de

cathodique masse totale Fer Chrome Molybdéne Nickel

(mV/E.N.H.) mg/cm?
- 500 557 11 3,30 0,50 0,70
= 525 13,15 17 5,30 1,50 1,70
- 500 15,40 21 7 3,50 2,10
= 475 12,50 20 8,20 2,40 2,00
= 450 12,80 13,8 5,80 1,22 1,30
= 425 V. &7 16 7,80 1,20 1,49
- 400 12,89 2 9,60 1,60 1,75
- 375 12,90 20 6,20 2 1,68
- 350 e R B 17 4,40 2,20 1,45
=360 8,29 11 3,10 0,70 0,72
= 250 5,57 0 2,90 0,50 0,53
o 101G 0,04 < D01 0,02 < 0,50 < 1,50

TABLEAUTIII. 2 -Dosage par spectrophotométrie d'absorption atomique d l[iﬁqp

1'alliage Fe - 29 # €t - 4 7 Mo '— & 7 Ni

cy

Dosage des

HZSO4 iN (mg/l;

éléments métalliques en solution

Potentiel de } Perte de
Polarisation masse totale Fer Chrome Molybdéne
Cathodique mg/cm?
(mV/E.N.H.)
- 550 33,18 57 26,70 4,80
-~ 500 33,30 54,60 25,60 B 0s
- 450 49,11 78,82 36,65 4,08
- 400 46,18 75 25,67 4,09
=TS 44,46 72,80 3504 3,29
=+ 370 50,04 58,20 18,75 352
=i 360 60,15 71,40 22,55 4,71
- 1350 59,49 89 42,52 4
- 330 45,62 52,60 24,83 4,35
e 61,84 70,30 33,31 3,43
- 300 9,69 57 28,33 4,93
i i

TABLEAU ITI.3-Dosage par spectrophotométrie d'absorption atomique
de 1'alliage Fe - 29

Cr ~ 4 F Mo
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E (mV/ENH.)

A

-50}

-150

-250

-350

-450

-550 o P (103g /cm?)

FIGURE III.7 - Courbe de polarisation cathodique par maintien potentiostatique de

6h, de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni - Ti dans H,S0, IN a e
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Cr Fe
4,
1 ! I R
10 15 20 AP(103g/1)
IT1.8 - Dosage par spectrophotométrie d'absorption atomique des &lé&ments

d'alliage dans 1'électrolyte de l'alliage 29 Cr — 4 Mo - 4 Ni - Ti
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IIT.II.1. Analyse des dépdts 3 la microsonde

Nous avons vérifié 1'homogénéité de la distribution des éléments d'alliage
non traité en adoptant une procédure analytique basée sur les profils continus

d'intensité X :

- La concentration relative de Fe, Cr, Mo, N, Si et Ti peut &tre apprécié
qualitativement par balayage linéaire de 1l'échantillon, les spectrométres étant
positionnés sur le rayonnement de ces éléments. Etant donné, la grande taille des
profils et pour éviter une défocalisation du faisceau en balayage en ligne, on
a utilisé la méthode de la sonde fixe et de l'objet mobile. L'automatisation du
déplacement de 1'échantillon a permis des pas de mesures de 1 um pour un temps
de comptage de 5 s. Les constantes de temps d'enregistrement ont été ajustées a

ces temps de comptage.

~ Les comptages de photon X décrits par Ancey et al (8 ), accumulés suivant
des temps fixes sont décrits par une loi de Poisson suivant un théoréme dii & Fortet
et vérifié expérimentalement par Stanley. Cette distribution poissonnienne est
proche d'une distribution normale de Gauss. Pour vérifier soit la stabilité de
la mesure pendant n comptages successifs soit le caractére stationnaire des distri-
butions, on a utilisé des tests statistiques avec une probabilité faible de se

tromper en ayant choisi le seuil de confiance de 0,05.

Pour vérifier le caractére stationnaire les distributions poissonniennes,
nous avons testé les n valeurs successives X; par l'expression de Fischer :
2

X = 5 ( X]’_ - m) avec m = -—:; E X.l (n>2)
1 m

qui est assymptotiquement distribuée, dans le cas d'une population de distribution
- 3 . . ] * . 2 ~ Id . ’
poissonnienne stationnaire, comme une variable de X~ 3 n - 1 degrés de liberté

(loi de X2 ou de Pearson).

Aprés avoir comparé les valeurs de X2 aprés n comptages aux valeurs critiques
de X2 de la loi de Pearson pour le seuil de confiance choisi de 0,05, il s'est
avéré que X2 est inférieur a X2 sauf pour de rares valeurs aberrantes. Donc, il
n'y a pas de raison de considérer que la distribution des comptages successifs

sur les alliages non traités n'est pas poissonnienne.
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Echantillons polarisés cathodiquement (6h 3 - 375 mV/E.N.H.)

Les alliages 29 Cr — 4 Mo — Ti et 29 Cr - 4 Mo — 4 Ni - Ti.
sont maintenus dans le domaine cathodique en milieu HZSO4 IN & 70°C pendant 6h 3

E = - 375 mV/E.N.H. (dosage par spectrophotométrie d'absorption atomique}.

Les résultats de la microsonde montrent que le mécanisme qui a lieu, lors de

la réduction cathodique, sur les deux alliages n'est pas le méme.

A) Alliage 29 Cr - 4 Mo

La dissolution de cet alliage est tr&s remarquable (fig. III.12).
L'effet de relief et lacunes joue beaucoup sur l'analyse quantitative, ce qui
explique des fluctuations importantes des concentrations pondérales. Néanmoins,
nous pouvons constater qu'il s'agit d'une dissolution totale de la maille ferritique

(tableau III.3 ).

B) Alliage 29 Cr — 4 Mo — 4 Ni

L'alliage 29 Cr — 4 Mo - 4 Ni est faiblement attaqué (fig. III. 13,14)(pertes
de poids et dosage par spectrophotométrie d'absorption atomique). La micrographie
par microsonde (fig. III. 15 ) met en &vidence des dépdts probablement sous forme
de cristallites. Leurs analyses quantitatives (tableau III.4 ) indiquent qu'il
s'agit de dépbts de molybdéne et nickel dans un rapport g% compris entre 0,3 et
1. Les micrographies (fig.III.16,17)axxR.X. montrent la distribution des &l&ments

d'alliage dans cette région.
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" FIGURE TIII. 12

Alliage 29 Cr - 4 Mo
G = 440
e secondaires

Barre 100 um

FIGURE IIIL. 13

Alliage 29 Cr — & Mo - 4 N
G = 440

e secondaires

Barre 100 um

FIGURE III.l4
Alliage 29 Cr - 4 Mo — 4

e secondaires
G = 2000

Barre 10 um




FIGURE III.15

29 Cr - 4 Mo - 4

Alliage
G

4000

2 MoLa

ée

Travers

Barre 10 um

IGURE III.16

F

29 Cr — 4 Mo - ¢

Alliage
G

440

5 KeV

6

FIGURE III. 17

Alliage 29 Cr - 4 Mo -

G = 440

SN oA
J.me.w,m, Jbﬁ.
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TABLEAU III. 4 - Analyse quantitative par microsonde de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo

(6h 3 E = - 375 mV/E.N.H.) dans H2804 IN 3 70°C

Tension d'accélération : 4 KV

¥, 0 FE NI 0 SI 11 CR 10T o
1 6,354 30.889 6.111 11,159 0,376 0,000 25.131 100,000 5,343
2 4.,184 53.838 5.917 10,380 0,337 0.000 23,143 100,000 5.315
3 5,948 51,743 5.313 11.118 0,283 0,000 25,095 100,000 35,348
3 8,829 48,33 6.381 13, 0, 0,000 25,228 100,000 5.445
5 11,690 31.237 ad.11 21,404 0,335  0.000 27,023 100,000 5.429
6 15775 22,526 8.813 27.116 0.423 0,000 25.353 100,000 5.4628
7 14,335 20.302 9.829 27.475 0.421 0,000 25,638 100,000 5,635
8 12,374 23,630 8,720 25,395 0,326 0.000 29.355 100.000 5,657
7 11,323 40.7726 7.726 20,391 0,426 0.000 19,306 100,000 5.563

10 7,301 50,469 6.518 12,397 0.401 0,000 22,914 100,000 5.393

11 5,189 56,497 6,620 9.990 0,338 0,000 21.385 100,000 35.284

12 6,277 49.411 6.037 10.164 0.389 0.000 27.722 100,000 5.357

13 9,038 35.051 4.982 12.471 0.217 9,000 37,280 100,000 5.514

i4  8.481 42,933 4713 8.4 0,334 0,000 37,073 100,000 5.374

15 4445 N85 5.968 7.199 0,265 0,000 31,269 100,000 5.242

16 3,423 53.89: S.045 3.242 0,350 0,000 29.046 100,000 5.231

17 1.519 49.413 3.512 23.480 0,267 0.000 41.807 100,000 5,013

dverade

8,0i7 42.937 6.51F 14,288 0,345 0,000 27.366 100.900 5.410
TABLEAU III. 5 - Analyse quantitative par microsonde de 1l'alliage 29 Cr - 4 Mo -
4 Ni (6h 2 E = - 375 mV/E.N.H.) dans H,S0, IN a 70°C

Tension d'accélération : 4 KV
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III.IXII. RESISTANCE A LA CORROSION LOCALISEE

IITI.ITI.1. Résistance a la corrosion par piqiires

Introduction

En milieu neutre, 1'acier inoxydable est passif, c'est-d-dire recouvert
d'un film protecteur invisible qui ré&duit considérablement la vitesse de corrosion
uniforme. La corrosion localis&e implique la rupture chimique ou (et) m&canique du
film superficiel. La corrosion par piqiires consiste en la formation des zones de
surface anodiques plus petites que les. surfaces cathodiques. Cette forme de corrosion
localisée est particuli@rement catastrophique puisqu'elle conduit & la perforation

rapide des tdles inoxydables.

Les ions halogénures favorisent spécifiquement la dégradation du film
passif en s'y incorporant. Ils sont responsables de l'initiation A la corrosion par
piqlires qui intervient quand 1'acier inoxydable est porté & un potentiel supérieur
au potentiel critique de piqiiration Ep’ potentiel au-dessus duquel les ions Cl

s'adsorbent.

La rupture du film passif se manifeste en des sites discrets qui
correspondent souvent & des défauts chimiques (inclusions non métalliques) ou
mécaniques (rayures) de la surface. Les inclusions de sulfure de mangan&se MnS sont
des sites privilégiés de la corrosion par piqlires. La fixation du soufre par le

titane constitue un effet secondaire bénéfique de la stabilisation par le titane.

Les oxydants, tel 1l'oxygéne dissous, sont susceptibles de provoquer
la réalisation du risque de corrosion par piqfiires en déplagant le potentiel de

dissolution du systéme métal/électrolyte dans le domaine de piqfiration.

L'élévation de la temp&rature et de la concentration en chlorure
accroit la probabilité de la corrosion par piqfires en diminuant la valeur du potentiel
critique de piqliration. Par contre, 1'addition des &léments passivants chrome et
molybdéne exerce un effet contraire et augmente la ré&sistance & la corrosion par

piqires.

Le critére le plus souvent retenu pour juger de la susceptibilité
d'un alliage 3 la corrosion par pigiires est le potentiel de pigfire. Il représente le

potentiel &lectrochimique minimum 3 partir duquel peut apparaitre une piqlre, pour

un couple métal/solution donné.
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La détermination pratique du potentiel de piqiire est cependant difficle.

Certains paramétres, tels 1'état de surface initial (1) ou la vitesse de balayage

en potentiel, ont une influence importante sur la valeur moyenne mesurée du potentiel
de piqlire. Dans des conditions expérimentales similaires, la dispersion des valeurs
observées peut étre importante. T. SHIBATA et T. TAKEYAMA (2) suggérent que cette
dispersion est sans doute due & la nature intrins&quement al&atoire du potentiel de
piqlires. Pour ces auteurs, on ne peut parler d'un potentiel de piqlires bien défini,
mais plutdt d'une probabilité de piqiiration, fonction du potentiel métal/solution

et du temps de maintien de 1'&chantillon 3 ce potentiel. Une méthode statistique

a été& proposée par BAROUX et SALA (3) 3 partir du moddle de SHIBATA-TAKEYAMA.

ITII.III.1.1. Variables affectant la susceptibilité @ la corrosion

par piqgiires

Microstructure

Les sites préférentiels d'initiation d la piqliration peuvent &tre cré&é&s par

la présence de faibles concentrations d'impuretés (4).

Les ségrégations interfaciales des impuretés sont citées pour expliquer les
attaques localisées des interfaces austénite — ferrite lors de 1'étude des aciers
inoxydables austénoferritiques (6, 7, 8, 9). Ainsi la ferrite joue un rdle néfaste

sur la résistance & la piqfiration des aclers inoxydables austénitiques (I11).

La ségrégation des éléments majeurs de l'alliage pourrait aussi créer des
sites d'attaque préférentielle localisée. Le cas le plus commun 2 la sensibilisation
est 1'existence des zones appauvries en chrome associfes 3 la précipitation des
carbures et nitrures de chrome. Il est possible que les aciers inoxydables ferritiques

de haute pureté soient sensibles i ce dernier phénoméne (10, 11, 12).

Eléments d'alliage

Le chrome et le molybdéne sont les deux &lé&ments essentiels d'alliage qui
augmentent la résistance 3 la corrosion localisée des aciers inoxydables. Alors que
le nickel n'a que peu d'effet sur la piqfiration 3 moins qu'il ne s'agisse d'une grande
quantité (13, 14). I1 est difficile de séparer les effets de structure des effets

d'éléments d'alliage.



- 118 -

Les &tudes des alliages binaires Fe -Cr montrent que 1'augmentation considérable
de la résistance a la piqfiration a lieu pour des teneurs en chrome supérieures i 25 7,
auquelles la stabilité de la passivation s'achéve (15, 16). L'augmentation rapide de
la résistance 3 la piqfiration se manifeste entre 25 et 40 % et se stabilise au-deld

de cette région (fig. III.18).

Le molybdéne est capable de faire déplacer plus efficacement le potentiel de
piqlires, vers les potentiels nobles, que le chrome et cette amélioration est encore

plus nette pour des alliages & haute teneur en chrome (17, 18).

I1 faut noter que l'effet du molybdéne ne peut pas @tre consid@ré séparément

de celui du chrome, particulidrement pour respecter la corrosion caverneuse. La bonne
résistance 3 1'initiation aussi bien qu'a la propagation est montré pour les alliages
a8 haute teneur en (Cr + Mo) (19, 20, 21). La figure III. 19 montre la relation entre

les &€léments d'alliage (Cr et Mo) et la résistance 3 la corrosion localisée (Ep)(22)
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III.III.1.2, Mécanismes de la corrosion par piqfires

Actuellement trois mécanismes sont proposés (23) :

- mécanisme de déplacément compétitif des ions dans un film adsorbé (24, 25)

- mécanisme de migration ionique & travers le film de passivité (26, 27)

- mécanisme de rupture mécanique induite par voie chimique, dé&bouchant sur
1'étude de la corrosion par piqilires selon le formalisme général des processus de

germination et croissance (28).

Montage expérimental

Pour &tudier 1'aspect statistique de la piqliration, un montage a &té mis au
point dé&s les années 1977 (fig. IIT. 20 ). Il est constitué par une cellule électro-
chimique & multivoies connectée 3 une chaine potentiostatique. Chaque voie regoit
un &chantillon, et le potentiostat impose une différence de potentiel métal-solution
identique pour tous les é&chantillons. Le courant anodique est mesuré séparément
sur chaque voie par le détecteur de piqiration. Ce détecteur est un appareil
€lectronique qui déclenche un signal lorsque le courant sur l'une des voies dépasse
une valeur fix&e @ l'avance. Lorsque cette valeur, choisie comme critére de piqi-
ration est dépassée, la voie correspondante est mise hors circuit, tandis que la
mesure continue sur les autres voies. L'appareil peut fonctionner en mode poten-

tiostatique ou potentiocinétique.

Les échantillons sont polis jusqu'au grade 1000, puis immergés sept jours

dans 1'eau distillée, afin de favoriser la formation du film passif.

La résistance & la corrosion par piqlire est &valuée en milieu désaéré NaCl
30 et 300 g/1 a 70°C 3 1'aide de mesures potentiodynamiques, réalisées 3 partir du
potentiel de dissolution libre avec une vitesse de balayage de 42 mV/h. Le potentiel
de piqlires est défini comme le potentiel pour lequel le courant d'un &chantillon

atteint la valeur de 100 uA/cm2 (29, 30).
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RESULTATS ET DISCUSSIONS

La distribution du potentiel de piqires de tous les alliages &tudiés est
portée sur les figures III. 213 23. La théorie stochastique de la corrosion par
piqiires a été introduite pour expliquer la variation statistique du potentiel de

piqiires (2).
L'examen des ré@sultats permet les observations suivantes :

~ La stabilisation de 1'acier inoxydable 26 Cr - 1 Mo par le titane, de préférence
au nibium, se traduit par une résistance d la piqliration améliorée, notamment

dans la solution chlorurée la moins agressive.

- L'alliage 30 Cr - 4 Mo non stabilisé& est caractérisé& par la résistance a la
g P

corrosion par piqlire la plus faible, dans la solution la plus concentr&e en chlorure.

- L'augmentation de la teneur en chrome, de 25 3 29 %, accroit la résistance d la
piqliration des aciers stabilisé&s, tous les autres paramétres de composition &tant

Egaux par ailleurs.

- L'augmentation de la teneur en chlorure de sodium a peu d'effet sur le comportement

o/

la piqliration des alliages 29 Cr - 4 Mo - Ti exempts ou contenant du nickel.

- L'acier 28 Cr — 3 Mo - Ti est nettement moins résistant & la piqlration que

l1'acier 29 Cr - 4 Mo - Ti dans la solution chlorurée la plus concentrée.

- L'augmentation de la teneur en molybdéne, de 2 & 4 %, accroit considérablement

la résistance & la piqliration des alliages 29 Cr - 4 Ni - Nb.

- L'alliage 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni stabilisé au niobium apparait sensible & la corrosion

localisée sous joint.

- L'addition de 4 % de nickel 3 1'alliage 29 Cr - 3 Mo - Nb diminue la résistance

a la piqiration.

I1 apparait clairement, d'apr&s les observations précédentes, que 1l'associa-
tion de hautes teneurs en chrome (29 Z) et en molybdéne (4 %) et la stabilisation
des éléments interstitiels sont nécessaires a 1'obtention de la meilleure ré&sistance
3 la piqiiration et 3 la minimisation de la dispersion du potentiel de piqire en
milieu chloruré tr&s concentré. Dans le cas de la sensibilisation par le niobium,
1'addition du nickel exerce un rdle néfaste sur la résistance 3 la corrosion

localisée. Cette influence dé&favorable a déja été signalée (31).
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III.ITI.2. Résistance & la corrosion caverneuse

L'expérience pratique a mis en &vidence que la corrosion caverneuse, et
non la corrosion par piqiire, constitue la forme d'attaque la plus dangereuse pour
les aciers inoxydables spéciaux dans les solutions chlorurées. Des tests de corro-
sion caverneuse dans 1'eau de mer naturelle ont montré que les alliages ferriti-
ques & hautes teneurs en chrome et en molybd&ne sont plus résistants que certains

aciers austénitiques 3 haute teneur en molybdéne (32).

La tenue des différents alliages ''superferritiques" & la corrosion caver-—

neuse est &tudide par l'intermédiaire du critére électrochimique pH de dépassivation.

ITT.IT1.2.1. MBcanisme

En milieu neutre chloruré, la corrosion caverneuse se développe dans tous
les espaces confinés (interstices de construction, dépdts de mati&re solides) ol la
solution corrosive n'est pratiquement pas renouvelée. La désoxygénation de la caver-

ne constitue la premiére partie du processus :

0, + 2H,0 + 4te > 4OH

Ensuite, le pH diminue progressivement par hydrolyse des cations mé&talliques Cr
3+ 2+ . + . : .
Fe” , Fe ...(symbolisés par M sur la figure) provenant de la dissolution lente

b

de l'acier inoxydable 3 1'état passif :

3+

cr’" 4 H,0 » Cr(oH), + 35"

Une migration d'ions Cl vers 1'intérieur de la caverne compense 1'excés
de charge positive (H ). L'acidification progressive de la caverne, provoque l'ac-

croissement de la vitesse de corrosion.
La corrosion caverneuse présente donc deux phases distinctes(fig.III.24)

— Une phase d'incubation, plus ou moins longue selon les conditions géo-

métrique locales

-~ Une phase de propagation qui commence lorsque le pH de la solution dans
la caverne, devient inférieur & une valeur appelée pH critique de dépas-
sivation (pHD). Ce pH, en dessous duquel le métal est actif, peut &ga-—
lement &tre défini comme la valeur du pH séparant les deux familles de

courbes de polarisation présentant ou non un pic anodique.
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Fig.III.24-Mécanisme de la corrosion caverneuse

en milieu aqueux chloruré

La durée d'incubation de la corrosion caverneuse d'un acier inoxydable
dépend de la géométrie de la caverne, de la densité du courant & 1'@tat passif (ip)
et du pH de dépassivation (pHd) de 1'acier considéré (33) ; elle ne parait donc pas
étre affectée par le potentiel électrochimique de 1'alliage. Or la notion de poten-
tiel de corrosion caverneuse (Ecav) a été avancée (34, 35, 36), celui-ci étant gé-
néralement inférieur au potentiel de piqgiires (Ep) (37). Cependant E D€ serait
en réalité qu'un potentiel de piqlires en milieu confiné, ce qui serait en accord
avec l'hypothése de la formation, dans la caverne, de micropiqlires qui auraient

pour origine la dissolution préférentielle d'inclusions de MnS (38, 39, 40)
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III.III.2.2. Conditions expérimentales

Les échantillons sont sous forme de disques de diamétre 15 mm dont le bord
est masqué par un joint de Téflon ; la surface exposée est de lcmz. Ces échantillons
sont polis jusqu'au grade 1000, puis rincés 3 1'eau distillée et séchés 3 l1l'air pul-
sé. Ils subissent, &ventuellement, un traitement de décontamination : 20 mm en mi-
lieu nitrique (25cm3 HNO3 527 + 75cm3 HZO)’ suivi de 5mm de lavage sous le jet d'un
robinet d'eau de ville, avant ringage final 3 1'eau distillée et séchage a l'air pul-

-

se.

L'échantillon est polarisé cathodiquement pendant 5mm au potentiel de
-1000mV/ECS en milieu agité, afin d'éviter 1'appauvrissement en protons au voisina-
ge immédiat de 1'électrode. Apré&s l5mm d'abandon en milieu stagnant, la courbe de
polarisation est ensuite tracée i 30°C, depuis le potentiel libre vers les potentiels

anodiques, avec une vitesse de balayage en potentiel de 450mV/h.

Le pH de la solution corrosive NaCl2M est ajusté par addition de HCl. La
solution est initialement désaérée par barbotage d'azote de haute pureté. Une supres-
sion d'azote est maintenue au-dessus de la solution pendant le tracé potentiocinéti-

que de la courbe de polarisation.

RESULTATS

L'addition du nickel d 1'alliage 29Cr-4Mo diminue le courant critique de

-~

passivation dans la solution NaCl2M 3 pH = 0,4, désaérée comme le montre la figure III.2

La mesure du courant critique de passivation, valeur du courant anodique
au sommet du pic d'activité, & différents pH de la solution NaCl2M, permet de déter—
miner le pH de dépassivation d'un alliage, défini conventionnellement comme le pH

a partir duquel le courant anodique maximum devient supérieur i 1OuA/cm2 (41).

La figureIII.26 représente 1'évolutiondu pH de dépassivation, pHy, en

fonction de la teneur en nickel.

DISCUSSION

-~

La plus grande résistance 3 1'amorgage de la corrosion caverneuse de l'a-
cier stabilisé au titane contenant 29%Cr et 47Mo n'est pas interprétable 3 partir

de la notion de pH de dépassivation (fig.III.2h)Son meilleur comportement pourrait
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étre attribué 3 une résistance optimale en milieu chloruré et confiné. Cette hypothé&-
se est en accord avec le fait que les résultats des essais de corrosion caveneuse
dans le chlorure . ferrique (& pHl) coincident relativement bien avec ceux des essais
en eau de mer (42). De plus, dans le cadre de cette &tude, des phénoménes de corrosi-
on localisée ont ét& observés (sous joint) dans le cas de 1'alliage & 29%Cr - 47Mo-
47Ni-Ti alors que le pH de dépassivation de cet alliage est nettement inférieur a

celui de l'alliage 3 297Cr - 47Mo-Ti.

TTT.II1.2.3. Caractérisation de 1'état de surface des films passifs

Détails des techniques spectroscopiques d'analyse de surface XPS et AES

sont exposés en Annexe.

Les alliages 29Cr - 4Mo - Ti et 29Cr - 4Mo - Ti sont passivés en milieu
NaCl a 30 et 70°C pendant 2h 3 E = +200mV, aprés corrosion libre de 15 minutes. La
fig,II11.28 montre la variation de la densité de courant en fonction du temps &
potentiel constant, dans NaCllM 3 30°C. La diminution de la densité& de courant
est extrément rapide pendant les 10 premieres millisecondes, approximativement de
1,5 décade. Cependant le comportement dans cette région suit une relation linéaire
du logarithme de la densité de courant en fonction du logarithme du temps, de la

forme (43):
logi = m log Kt
La pente, m, augmente avec les potentiels les plus nobles.

La densité@ de charges qui a travers& la double couche peut &tre, soit calculée par

une intégration :

t2 t2 m
t
Q = J idt = K J
£ 3!
K +1 +1
qQ = [tz(m ) tl(m )]
(m+1)
avec t, = 0,1 ms et t, = bms,

1
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soit mesurée par 1'aire au-dessous de la courbe, courant en fonction du

temps.

Dans le cas des alliages ; 18Cr-(0-5)Mo et 28Cr-(0-5)Mo, en milieu NaCl
5,57 a 80°C, l'augmentation de la teneur en molybdéne (5%) diminue légérement la

-~

densité de charges, mais le passage de 18 a 28%Cr la ré&duit plus &fficacement (43).

Les &tudes spectroscopiques XPS et AES(fig.III.29)montrent que 1'enrichis-
sement du film passif en chrome et molybdéne, par rapport aux teneurs nominales du
substrat, est le méme pour les alliages superferritiques 29Cr-4Mo-Ti et 29Cr-4Mo-
4Ni-Ti en milieu NaCllM 3 30°C. Par contre, lorsqu'on augmente la quantité de chlo-
rurés (NaC12M) et la température (70°C), l'enrichissement du film passif en chrome
de 1'alliage 29Cr - 4Mo - Ti est beaucoup plus important que celui de 1'alliage
29Cr - 4Mo - 4Ni - Ti.

CONCLUSION

L'acier inoxydable superferritique 290 Mo (Nuance USINOR CHATILLON), déve-
loppé pour l'utilisation dans les milieux tr&s chlorurés, doit ses hautes performan-

ces aux teneurs trés &levées en chrome et en molybdéne qui ont un effet synergique.

L'augmentation de la température et de la concentration en chlorure de so-
dium, par rapport au milieu naturel, se traduit probablement par une prévision plus
réaliste de la tenue 3 1'éau de mer, car les temps d'incubation de la corrosion loca-
lisée sont trop longs dans les milieux moins agressifs pour différencier le comporte-

ment des aciers inoxydables & hautes teneurs en éléments d'alliage.

-~

L'inhibition efficace de la dissolution & 1'&tat actif par 1'enrichissement
superficiel en chrome et en molybd&ne pourrait expliquer l'excellente résistance 3 la
corrosion caverneuse dans l'eau de mer de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - Ti, mais des

études complémentaires sont indispensables pour en préciser le mécanisme exact.
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III.IV. MESURES DE L'IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE : EVALUATION DE LA RESISTANCE
A LA CORROSION

ITI.IV.1. Introduction

Les processus qui se déroulent & l'interface entre un métal et une

solution d'électrolyte sont nombreux et de natures tré&s diverses :

transfert de charges

transport par diffusion d'espéces solubles en surface et
en volume
- adsorption - désorption d'intermédiaires réactionnels

- réactions chimiques superficielles ou en volume ...

La courbe de polarisation représente, en fonction du potentiel, la
somme algébrique des courants partiels dus aux différentes réactions électrochimiques,
qui interviennent simultanément & la surface du métal. Quand une ré@action &lectrochi-~
mique globale est la résultante d'un ensemble de réactions partielles &lémentaires
consécutives, 1'étape la plus lente impose sa vitesse 3 la réaction globale. Le tracé
classique de la courbe courant i - potentiel e ne permet donc pas une description
spatiale et temporelle des processus €lémentaires, qui se déroulent @ 1'interface
métal - Eélectrolyte.
La résistance de polarisation Rp, Egale par définition & %%, correspond &
la résultante de plusieurs grandeurs :
- la résistance au transfert de charges &lectriques Rt
— la résistance au transport des espéces chimiques par diffusion
- la résistance de l'électrolyte RS
~ la résistance ionique d'un revétement organique Ri...
Il n'est pas possible de séparer l'importance de chaque contribution & partir
de la sollicitation en courant continu de l'interface métal-électrolyte. La mesure
de 1'impédance de 1'électrode dans un large domaine de fréquences permet par contre
de dépasser l'aspect global des mesures classiques et de s'engager dans une analyse
réelle du comportement de l'électrode. La connaissance des variations de 1'impé&dance
€lectrochimique en fonction de la fréquence fournit des indications quant & 1'influence
des espéces adsorbées et aux rdles respectifs du transfert de charges et du transport

de matiére sur la vitesse globale d'une réaction d'électrodéposition ou de corrosion.
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III.IV.2. Principe des mesures d'impédance &lectrochimique

L'étude de la réponse de 1'E€lectrode 3 un signal alternatif, dont la

s 1ad . e
3 a 10"Hz, permet de distinguer les différents processus,

fréquence peut varier de 10
qui se déroulent & l'interface sur la base de leur temps de relaxation. Tous les
processus sont sollicités, les plus lents comme les plus rapides, avec des signaux
de basse fréquence. La contribution des processus lents disparait quand la fréquence
augmente, car ceux-ci n'ont plus le temps de se dérouler avant le changement de

polarité du signal alternatif.

Le principe de la mesure de l'impédance électrochimique consiste 3 surimposer
au potentiel E (ou au courant continu I) imposé 3 l'échantillon une faible perturbation

sinusoidale de potentiel (ou de courant) :

AE AsinWt

oli W désigne la pulsation égale au produit par 2 de la fréquence conventiomnelle

f en hertz (fig. III,30.a). La réponse induite en courant alternatif (ou en potentiel)

AL sin (Wt + ©)

est en général déphasée par rapport 3 la tension sinusoidale (fig. III.30.b). Si les
deux signaux sinusoldaux sont connectés a4 un oscilloscope XY (hautes fréquences),

une figure (ellipse) de lissajous est observée.

A ) ANl uAR

I+ AIsin (wt+®) , -
|

E+ AE sin wt <‘;

(a) (b)

FIGURE II1.30 - Principe de la mesure d'impé&dance &lectrochimique (1)

Les relations entre 1l'intensité du courant continu qui traverse l'é&lectrode
et la valeur du potentiel appliqué qui génlre ce courant ne sont pas linéaires. Dans

le cas d'une polarisation d'activation, c'est-a-dire lorsque le transfert de charge
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constitue 1'étape lente du processus &lectrochimique global, la densité du courant
est une fonction exponentielle de la surtension d&s que l'on s'€loigne du potentiel
libre (2). L'amplitude de la perturbation sinusoidale de potentiel doit &tre
suffisamment petite (quelques mV) afin que la relation entre le courant faradique

i et le potentiel e puisse &tre lindarisée par approximation.
L'impédance est définie par son module |Z|
|z] = AE/AI
et l'angle de déphasage @ entre les deux signaux.

La représentation dans le plan complexe de la valeur de 1'imp&dance en

fonction de la fréquence f se traduit par 1'obtention d'un diagramme d'impé&dance

constitué de boucles capacitives ou inductives, caractéristiques des réactions
qui se déroulent & l'interface et des films superficiels ou des revé@tements présents
3 la surface de 1'&lectrode.

A partir des analogies existant entre une cellule &lectrochimique et des
circuits électriques équivalents, comportant des résistances et des capacités.

Les valeurs des résistances et des capacité@s caractéristiques du diagramme d'imp&dance

expérimental sont interprétées en termes de phénoménes d l'interface (3).

III.IV.3. Relation entre mécanisme &lectrochimique et modéle Electrique

Les circuits &8lectriques é&quivalents décrits ici sont basés sur les réactions
a 1'électrode les plus simples. Beaucoup d'autres ont &té& proposés pour rendre compte
de situations plus complexes, comportant par exemple 1l'adsorption d'espéces electro-

actives, le transfert de charges en plusieurs étapes et (ou) des réactions couplées

(4 - 8)

a) Réaction faradique (transfert de charges pur)

La capacité pure de la double couche, représentée dans le circuit E&lectrique
équivalent par 1'élément Cd, et la résistance de transfert Rt sont introduits en
paralléle pour rendre compte du fait que le courant total traversant l'interface est
la somme des contributions distinctes du processus faradique et de la charge de la
double couche. Comme le courant global traverse aussi la résistance non compensée de la
solution électrolutique, le terme RS est introduit en série dans le circuit (fig.III.3l.s
En pratique, les valeurs numériques de Cd et Rt dépendent du potentiel appliqué a
1l'interface, d'oll la nécessité d'utiliser une perturbation sinusoidale de faible ampli-

tude pour déterminer dans le plan complexe les variations de 1l'impédance avec la

fréquence.
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Le comportement du circuit équivalent, pour une réaction contrdlée par
un processus d'activation, est représenté dans le plan complexe par un demi-cercle
(fig.III. 31.b).

La resistance de transfert de charges est définie comme 1'intersection
de la courbe avec l'axe réel i basse fréquence.

La resistance de la solution RS est la limite de l'imp&dance a haute

fréquence.
La capacité de la double couche Cd est déterminée 3 partir de la
relation.
i
Cd =
t” “max
wmax étant la fréquence correspondant au sommet du demi-cercle
cd )
i >
1
W max. =
.—_/WL‘. o ——mc
Rs
MAA
Rt »
[ PR V) 1 7,
FRs™ Rt il
(a) (b)
FIGURE III. 31 - Représentation simplifiée d'une interface &lectrochimique pour

une réaction avec transfert de charge sans diffusion (a) et

diagramme d'impé&dance correspondant (b)

b) Diffusion

La diffusion des espéces dans une solution d'électrolyte est un
phénoméne lent, donc mesurable & basse fréquence. Pour une perturbation sinusoidale de
potentiel, le phénoméne de diffusion se traduit par l'intervention d'une impédance

complexe Zw, dite impédance de Warburg, qui représente en quelque sorte une résistance
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au transfert de masse et dont 1l'expression en fonction de la fréquence angulaire
est :

Zw = (1 - j) o . wl/2
ol o désigne le coefficient de Warburg. Cette relation implique qu'a chaque
fréquence, les parties réelle et imaginaire de 1'impédance de Warburg sont égales.

Dans le plan complexe, 1'imp&dance de Warburg est représentée par une droite & 45°
des axes (fig. III. 32).

cd

Il

1

Rs
— WAL}
a'a"a'at
Rt
Zw

@ max A
j<Rs~ Rt i

FIGURE ITI.32 - Représentation simplifide d'une interface &lectrochimique pour

une ré&action avec transfert de charge et diffusion et diagramme

d'impédance correspondant.

c) Adsorption a4 l'électrode

Les réactifs,les produits de la réaction et les inhibiteurs de
corrosion peuvent &tre attirés sur 1'électrode ou former des complexes chimiques
sur celle—ci. D'un point de vue &lectrique, les possibilités de recouvrement sont
décrites par des capacités. Les phénoménes d'adsorption sont a l'origine de
1'existence d'un deuxiéme demi-cercle aux basses fréquences (fig. III. 33). La
résistance de transfert de charges est donnée par le diamétre du demi-cercle observé

aux hautes fréquences (9).

|-z

FIGURE IT1I.3! - Influence des effets de
- 1'adsorption sur le

diagramme d'impé&dance
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— Eléments 1nductifs

La présence d'éléments inductifs dans la représentation d'une interface
€lectrochimique est due 3 des processus introduisant un retard. Par exemple, deux
réactions en série sont représentées par une capacité ou une self suivant que la

premiére réaction est plus rapide ou plus lente que la seconde.

" III.IV.4. Interprétation des diagrammes d'impédance

La connaissance d'un diagramme d'impédance permet de déterminer immé-
diatement, dans la plupart des cas, la résistance de la solution Rs et la résistance
de polarisation Rp, qui sont respectivement les valeurs limites de 1'impédance aux
hautes et basses fréquences. Souvent la résistance de transfert de charges ne peut
étre définie par 1l'intersection de la courbe avec l'axe réel pour une fréquence
intermédiaire. En effet, comme nous l'avons vu précédemment (fig. III.32 ), la
diffusion introduit une distorsion de 1l'extr&mité du demi-cercle caractéristique
du transfert de charge. Cette distorsion, due & 1'impédance de Warburg, est d'autant
plus marquée que 1l'importance relative de la diffusion vis-3a-vis du transfert de

charges augmente (fig. IIL. 34.a3).

Les effets de la couche de diffusion provoquent un retour de 1'impé&dance

de Warburg vers l'axe réel aux basses fréquences (fig. III. 34. b).

|

\\\

A -z

W -0
Zl
2 -
Rs R
— - P
— e ——
(a) (b)
FIGURE ITII.34 - Variation du diagramme d'impédance en fonction de 1'augmentation

du contrdle par diffusion (a) et comportement de 1'imp&dance de

Warburg quand la fréquence tend vers 0 (b).
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L'expression dans le plan complexe des résultats des mesures d'impédance
(diagramme de Nyquist) est parfois moins intéressante que le tracé des courbes
Log Z - Log et ©§ - Log . Dans ces représentations dites de Bode, 1'impé&dance d'une
capacité pure est décrite par une droite de pente -1 et un angle de déphasage de - 90°,
une résistance par une horizontale et un angle de déphasage de 0° (fig. III .35).
Le calcul de tous les &léments de circuits équivalents complexes peut &tre ré&solu

a partir des représentations de Bode (10).

A Log 121
p p
= £ max.
R 3 L - :
Li° |
C = . '
] A .
i
B |
r ]
a b PUEED BT S
log £
FIGURE III. 35 - Représentations de Bode suivant la configuration d'un circuit

simple constitud des deux éléments R et C (10) :

a. en série b. en paralléle

IIT.IV.5. Impédance — M8canisme et vitesse de corrosion

a) La premiére méthode de STERN

Il s'agit d'une méthode d'extrapolation dont le principe est rappelé sur
la figure III. 36. L'intersection des droites log I/E, extrapolées au potentiel de
corrosion, donne comme ordonnée a l'origine le courant de corrosion Icorr' Cette
méthode est de moins en moins utilisée.

L'hypothé&se fondamentale est l'existence de bois de TAFEL pour les

processus anodique et cathodique. Ellle implique que :

— les lois de TAFEL soient conservées sur une large place de potentiel
- les réactions anodiques et cathodiques soient &loignées de leur potentiel

d'équilibre respectif (irréversibilité)

- qu'il n'existe pas de couple Red-0Ox de vitesse appréciable
- que les réactions anodique et cathodique soient int@gralement sous le

contrSle soit du transfert de charges, soit du transport de matiére (cas limite de
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1'exponentielle d'exposant nul (I1)

Les valeurs de I et de E ainsi déterminées sont la plupart du
corr corr

temps différentes de celles mesurées.

LogI
Droites de
To lel

v

.‘ T
Ecorn €
FIGURE III.36 - Principe de la premi&re méthode de Stern(l1)

b) La seconde méthode de STERN, polarisation linéaire, résistance de

polarisation

Elle consiste & mesurer la résistance de polarisation,

Rp pente de la caractéristique I/E stationnaire au potentiel de

corrosion dI I =20

L'hypothése de lois exponentielles entre les composantes anodique et

cathodique et la tension permet d'&tablir la relation dite de STERN et GEARY

1

I = e—
corr RP(Ba + BC)

ol ga et gc sont les exposants des lois de TAFEL

Icorr exp Ba (E - ECOII)

Icorr exP-BC(E - Ecorr))

anodique (Ia

i

et cathodique(Ic

I11.1IV.6. Justification du choix de la résistance de transfert de charges.

Impédance de la réaction.

Il est généralement admis que les réactions anodique et cathodique
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obéissent aux lois de TAFEL, avec les exposants Ba et Bc qui remplacent les fractions
de surface respectivement 6, et 0,- Les courants Ia - I_ et les densités de-

courant Ja - JC sont relids par les relations (12) ;

I = 8Jd et I = 86J
a

a

Le courant total est T =1 + I

Par conséquent

1o, W8 D e
Rp a dv a dav c dv c dv

Si 6, et 6 ne varient pas avec V dans la région proche du potentiel de corrosion,

1'8quation se ré&duit 3 :

—_— = - = +
Rp eaJaba echbc Icorr-(Ba Bc)
dGa d@c
Par contre, si les dérivés v et — sont différentes de zéro, 1'équation

prend une forme plus complexe

LN (B8 +8 +- Pa 1 e )
Rp corr a c 8 dv 8 dav
a c
ol 8 et 8 varient avec le potentiel suivant : 46 = !
a c vec e p © o dv 1+3w

Cependant, il est toujours possible de travailler 3 des fréquences suffisamment
€levées pour que 6, et 6, ne varient pas avec le potentiel. Dans ce cas, 1'impé&dance
est ré&duite 3 la résistance de transfert de charge Rt’ qui est la limite de 1'impé-

dance faradique a fréquence infinie, et 1'@quation prend la forme :

"1 ,
Rt - Icorr kea * Bc)

Elle est valable si les réactions sont irréversibles. Dans ce cas, l'imp&dance

faradique est une résistance pure et nous avons
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II1.IV.7. Caractéristiques de 1l'appareillage

La mise au point de l‘'appareillage, commercialisé& sous le nom "Z computer",
a fait 1'objet d'une collaboration entre la Société TACUSSEL, le laboratoire de
Chimie Analytique et Physicochimie des Solides de 1'E,N.S.C.L. et 1'E.N.S. des

Mines de Saint-Etienne.

L'appareil se compose de deux parties : une unité comprenant le potentiostat
et les interfaces réunies dans un méme boitier, et une unité informatique constituéde

d'un calculateur HP 98 - 16 avec imprimante et table tragante. L'unité &lectronique

impose et mesure les signaux &lectriques qui traversent les &lectrodes de la
cellule de mesure électrochimique. L'unité informatique réalise simultanément par
langage interactif, la fixation et la mémorisation des paramétres de mesure ou

de réglage, la commande d'ex&cution des mesures, 1'acquisition, le traitement des
résultats, leur expression sur imprimante et table tragahte, et enfin leur mémori-

sation sur disquette.

L'appareil peut fonctionner en mode potentiostatique ou intensiostatique.
La tension de sortie continue maximale est de : 30 V et le courant maximal z 1 A.
La tension surimposée peut &tre sinusoidale, triangulaire ou rectangulaire,
1'amplitude &tant réglable de 0 2 z 4 000 mV, et la fréquence de 105 a 10—4 Hz.

L'ensemble fonctionne soit en commande manuelle, soit en automatique.

ITI.IV.8. Diagrammes d'imp&dance en milieu HCIl

Conditions opératoires

Les mesures d'impé&dance sont effectuées, 3 potentiel impos&, aprés 5 heures
d'immersion en milieu HCl IN i 30°C, aéré, temps estimé comme suffisant pour la
formation du film passif. La cellule &lectrochimique est 3 3 &lectrodes, méme
principe qu'en polarisation potentiodynamique, et la surface utile de 1'&chantillon

est de 22, 5 cmz.

L'amplitude de la tension sinusoidale appliquée au potentiel de polarisation

est de 20 mV.
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Les diagrammes d'impédance dits de Nyquist sont constitué&s d'un seul arc de
cercle (fig. III,37-49 ) dont 1'extrapolation vers l'axe des réels aux basses
fréquences définit la résistance de transfert de charges L I1 faut noter que
la résistance de 1'é@lectrolyte (HCl1) et la résistance ionique sont négligeables

devant la résistance de transfert de charges.

a) La figure III. 37 de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo passivé 48 E = - 150 nV/E.N.H.
met en &vidence la transition active - passive. Cette relaxation attribuée 2
1'adsorption d'un inhibiteur, conduit 3 une résistance de polarisation négative

sur le diagramme (14 - 15).

Au-deld du potentiel de transition active - passive la résistance de transfert
de charges augmente avec le potentiel dans le domaine passif. En effet, plus la
résistance de transfert de charges est grande, plus 1'alliage présente une bonne
résistance 3 la corrosion par le biais d'un film protecteur qui joue le rdéle de
barriére. Il en résulte que la capacité de 1'électrode est d'autant plus petite

que le film est plus protecteur (tableau III.6).

En milieu aéré, la réaction cathodique est la réduction de 1'oxygéne dissous,

mettant en jeu un phénoméne de diffusion.

-~

Ce phénoméne de diffusion intervient i partir d'un potentiel de + 150 mV/
E.N.H., provoquant une distorsion de l'arc de cercle relatif d la résistance de
transfert de charges. Son effet est négligeable puisque le processus déterminant

de la corrosion est essentiellement contrdlé par le transfert de charges.

Les valeurs de la capacité (tableau IIT1.6) diminuent avec le potentiel pour
atteindre quelques dizaines de microfarad par centimétre carré ; c'est un ordre

de grandeur compatible avec celui d'une capacité de double couche.

b) Les diagrammes d'impédance de 1'alliage 29 Cr — 4 Mo — 2 Ni sont tracés
dans les mémes conditions que pour 1'alliage 29 Cr - 4 Mo. Les résultats sont

rassemblés dans le tableau III.6.

Les figures (TIII. 44-48) montrent que les diagrammes d'impé&dance contiennent

chacun un seul arc de cercle, qui est celui de la résistance de transfert de charges

Par ailleurs, nous avons proc&dé par désaération de 1'électrolyte avec
barbotage d'azote pur et nous avons constaté que l'effet de la diffusion disparaflt,

mais ne change rien quant & la résistance de transfert de charges (fig. IIT.46).
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Les résistances de transfert de charges R, de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 2 Ni

sont plus faibles que celles de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo.

c) Le diagramme d'impédance de l'alliage 29 Cr — 4 Mo - 4 Ni (fig. II1.48)
montre que la valeur de la résistance de transfert de charges est trés faible et par.
conséquent, cet alliage présente une mauvaise r&sistance a la corrosion en milieu

HC1 1IN.
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Potentiel densité de courant Rt , f cd 2
(mV/E.N.H.) (mA/cm?) (kQ.cm”) | (hertz) . (uF/cm®)

- 150 111 0,036 15,8 -

- 50 0,013 10,3 0,129 120

+ 50 0,005 46,13 0,04 110

+ 150 0,003 i 0,0063 148

+ 250 0,003 187,4 0,008 104

+ 350 0,002 216,6 0,01 73

+ 650 0,002 o [ 0,008 63

Tableau III. 4 -

Mesures d'Impédances de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - Ti, dans HCl IN

a 30°C, aéreé.

Potentiel

densité de courant

Rt

f

Cd

(mV/E.N.H.) (mhfcnt) (kR.cm?) | (hertz) . (uF/cm’)
% S0 0,004 31,5 0,03 168
+ 250 0,001 135 0,01 118
+ 450 0,002 183 0,01 87
+ 750 0,001 225 0,016 44

Tableau III. 7 -

‘iﬁi’,

Mesures d'impédances de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 2 Ni - Ti,
dans HC1 IN 3 30°C, aéré

Potentiel
(mV/E.N.H.)

densité de courant
(mA/cm?)

Rt
fiti o)

f
(herte)

Cd
) (uF/cmz)

+ 450

0,01

51,75

0,008 -

375

Tableau ITI.R - Mesures d'impédances de 1'alliage 29 Cr — 4 Mo - 4 Ni - Ti
dans HC1 IN & 30°C, aéré.
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ITI.IV.9. DIAGRAMMES D'IMPEDANCE EN MILIEU H §04

2

Nous avons conservé les conditions opératoires, décrites précédemment

en milieu chlorhydrique.

Au potentiel de —300 mV/E.N.H., correspondant au domaine de ré&duction
cathodique, les diagrammes d'impédance de Nyquist sont constitués d'un seul arc
de cercle (fig. III.50-52) représentant la résistance de transfert de charges, sauf
celui de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo qui est au potentiel libre de corrosion. Le diagramme
d'impédance de cet alliage comporte deux boucles correspondant respectivement aux
résistances ionique et de transfert de charges,précédées par une chute ohmique qui

est de 1'ordre de 40. (fig. III.50 ).

Dans le domaine anodique & 1'é&tat passif ( + 650 mV/E.N.H.), les diagrammes
d'impédance des trois alliages sont constituds d'une seule boucle de résistance de
transfert de charges. Nous constatons que cette résistance de transfert de charges
Rt augmente avec 1'addition du nickel contrairement 3 ce que nous avons obtenu en
milieu chlorhydrique (fig. III.53-55). Les capacités de la double couche sont de

1 'ordre du microfarad.

| Potentiel densité de courant Rt , f Cd 9

(mV/E.N.H.) (pA/cm2) (kf2.cm™) (hertz) (uF/em™) i
29 Cr - 4 Mo 650 8 92 0,034 51
29 Cr - 4 Mo - 2 Ni 650 0,09 148 0,034 32
29 Cr -~ 4 Mo - 4 Ni 650 0,13 ‘ 113 0,034 41

Tableau III.8&




FIGURE III.37 -~ Diagramme d'impédance de 1'alliage 29 Cr ~— 4 Mo - Ti, aprés 5h de

polarisation & E = - 150 mV/E.N.H., en milieu HCl IN a 30°C aéré.
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FIGURE I11.38 - Diagramme d'impédance de l'alliage 29 Cr - 4 Mo - Ti aprés 5h de
polarisation @ E = - 50 mV/E.N.H., en milieu HCl IN a 30°C aéré.
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FIGURE III. 39 - Diagramme d'impédance de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo — Ti apr&s 5h de

polarisation 8 E = + 50 mV/E.N.H., en milieu HCL IN 3 30°C aéré.
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FIGURE IIT.40 - Diagramme d'impé&dance de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - Ti apreés 5h de

polarisation 3 E = + 150 mV/E.N.H., en milieu HC1 IN 3 30°C aéré.
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FIGURE ITT. 41
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£
-

- Diagramme d'impé&dance de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - Ti aprés 5h de
polarisation 3 E =

+ 250 mV/E.N.H., en milieu HC1 1IN & 30°C aéré.

FIGURE III.42 -

polarisation 3 E =

+ 350 mV/E.N.H., en milieu HCl IN 3

-+

; - R(z) kQ

Diagramme d'impédance de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo — Ti, aprés 5h de

i 30°C aéré.
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FIGURE III.43 -

Diagramme d‘'impédance de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - Ti aprés 5h de
polarisation 3 E + 650 mV/E.N.H., en milieu HC1 IN a 30°C aéré.
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Diagramme d'impédance de

1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 2 Ni - Ti, aprés
5h de polarisation a E =

+ 50 mV/E.N.H., en milieu HC1 IN 3 30°C aér:
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FIGURE III. 45 - Diagramme d'impédance de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 2 Ni - Ti aprés
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5h de polarisation 3 E = + 450 mV/E.N.H., en milieu HC1 1IN & 30°C a&
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FIGURE III.46 - Diagramme d'impédance de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 2 Ni — Ti aprés
5h de polarisation 3 E = + 450 mV/E.N.H., en milieu HCl IN 3 30°C

désaéré,
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Im(z) kO

! = R(z) kQ
FIGURE III. 47 - Diagrammé d'impédance de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 2 Ni - Ti aprés
5h de polarisation 3 E = + 250 mV/E.N.H., en milieu HC1 IN & 30°C
aéré.
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FIGURE III .48 - Diagramme d'impédance de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 2 Ni - Ti aprés

5h de polarisation & E = + 750 mV/E.N.H., en milieu HC1 IN a 30°C

aédré.
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FIGURE III. 49- Diagramme d'impédance de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni - Ti, aprés

-~

5h de polarisation & E = + 450 mV/E.N.H., en milieu HC1 IN a 30°C

aéreé.
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FIGURE III. 50 - Diagramme d'impédance de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - Ti aprés 5h de

polarisation 4 E = - 300 mV/E.N.H., en milieu H,S0, IN & 30°C désaéré
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FIGURE III. 51

Diagramme d'imp&dance de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 2 Ni - Ti aprés

S5h de polarisation 3 E = - 300 mV/E.N.H., en milieu H2804 IN 3
Im(z) Q 30°C désaéré.
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FIGURE III. 52 - Diagramme d'impé&dance de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni — Ti aprés

-~

Sh de polarisation & E = - 300 mV/E.N.H., en milieu H,50, IN 3 30°C

« - i
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FIGURE III.53 - Diagramme d'impédance de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - Ti aprés 5h de }
» - = & P -~ o |
baviz] ko polarisation 4 E = + 650 mV/E.N.H., en milieu HZSO4 IN a 30°C
% désaéré.
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FIGURE III.54 - Diagramme d'impédance de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 2 Ni - Ti aprés 5h |
Im(z) kQ de polarisation 3 E = + 650 mV/E.N.H., en milieu HZSO4 IN 3 30°C
? désaéré.
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FIGURE III.55 - Diagramme d'impédance de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni - Ti aprés 5h
de polarisation 8 E = + 650 mV/E.N.H., en milieu H,S0, IN 3 30°C
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CONCLUSION

La technique de mesure d'impé&dance nous a permis de relier Rt et ICorr au
potentiel de corrosion, sans faire appel aux pentes B, et Bc des droites de Tafel,
mais aux résistances de transfert anodique et cathodique fournies &galement par
les mesures de 1'impédance de part et d'autre de Ecorr' I1 faudrait particuliérement
noter la possibilité d'utiliser R_en présence d'un contrdle mixte par la diffusion,

situation souvent rencontrée pour la ré&duction de 1l'oxygéne.

Le suivi de mesure d'impé&dance en fonction du potentiel a mis en é&vidence
1'évolution du comportement anodique des aciers inoxydables ferritiques 29 Cr -
4 Mo - (0 3 4) Ni, en termes de résistance i la corrosion en milieu HCl. Ceci est
un avantage par rapport & la méthode de polarisation potentiostatique (intensité -

potentiel).

Nous pouvons conclure que 1'alliage 29 Cr - 4 Mo posséde une trés bonne
résistance a4 la corrosion en milieu HCl IN, suivi de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 2 Ni,

alors que l'alliage 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni est inutilisable dans ce milieu.

L'addition du nickel augmente la résistance de transfert de charges en milieu

H2804 IN et la r&duit en milieu HCl IN, ainsi que 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 2 Ni

représente un compromis intéressant pour les deux milieux H,80, IN et HC1 1IN.
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CHAPITRE v

ANALYSES DES COUCHES DE PASSIVATION

PAR SPECTROSCOPIES XPS ET AES
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IV.I. LA SPECTROSCOPIE DES PHOTOELECTRONS X (XPS)

v

IV.I.1. Principe

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) consiste a
analyser 1'énergie cinétique des électrons émis par le matériau irradié par un

faisceau de RX. En effet, conformément au principe de conservation de 1'énergie,

1'énergie cinétique Ey, i’ d'un photoélectron provenant du niveau i d'un élément

X satisfait, en premiére approximation, & la relation :

Bex,i = v 7 By (1]

E . : Energie cinétique du photoélectron émanant de la couche
Cx. i g q
b

i du matériau X.
hv : Energie des photons incidents (RX)
ELX i Energie de liaison du photoélectron (X,i)

b

L'énergie des photons incidents (RX) permet d'analyser tous les éléctrons

dont 1'énergie de liaison est inférieure i hv.

IV.I.2. Appareillage

L'appareil utilisé est un LEYBOLD-HERAEUS (LH10). Il se compose d'une source
de rayons X (raie Al Kalz 1486,6 eV), d'un analyseur d'énergie (de type hémisphérique),
d'un systéme de détection et d'acquisition et d'un systéme de pompage. Le schéma

de principe est reporté sur la figure (IV.1).

Les caractéristiques techniques des différents constituants du spectrométre

ont été décrites dans les théses de P. DUFRESNE (1) et A. D'HUYSSER (2).

IV.I.3. Analyse qualitative

L'énergie des RX utilisés en XPS, de 1 500 eV environ, permet d'atteindre
les niveaux de ceur dont l'énergie de liaison est caractéristique d'un atome donné.

La XPS est donc capable d'analyser tous les é1léments sauf H et He.
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Le spectre électronique d'un alliage superferritique Fe - 29 % Cr -
4 % Mo - 4 7 Ni est reporté sur la figure (IV.2). Il comporte des pics principaux
correspondants i des électrons issus des niveaux énergétiques de tous les éléments
constituant 1'échantillon. Ces pics peuvent €tre singulets (Ols’ C1, ou doublets
(N12p1/2’3/2 - Fe2p1/2’3/2 - Cr2p1/2’3/2 - M°3d3/2,5/2)’ ces derniers provenant
d'une levée de dégénérescence des niveaux par couplage L-S. Certaines raies sont

accompagnées d'un pic "satellite" (Nizpl/z, Nizp3/2) situé du coté des basses énergies

cinétiques par rapport au pic principal. Chaque pic est accompagné d'un fond continu
croissant dil aux électrons ayant perdu une partie de leur énergie cinétique par
des chocs inélastiques dans 1'échantillon. Enfin, on observe des pics d'électrons

Auger dont l'énergie cinétique est indépendante de l'énergie incidente hv.

IV.I.4. Détermination de 1l'énergie de liaison (E.L.)

D'aprés la relation [l], 1l'énergie de liaison BL, ; est déterminée, si
b
on connait Ec, ; et hv . En réalité, cette relation doit €tre complétée en tenant
k]

compte de la fonction d'extraction du spectromeétre ¢Sp(3).
= hv - ELX,i - ¢sp [2]

La fonction $gp peut étre évaluée, & priori, avec un étalon convenable,
par l'intermédiaire d'un niveau énergétique caractéristique - par exemple Au4f7/2
ou Cy 4 - . Cependant, cette détermination reste délicate & cause du phénoméne d'effet
de charge, non reproductible, se produisant sur des échantillons isolants ou semi-
conducteurs. Le potentiel, créé par les charges positives non compensées et provenant
de la photoémission, ralentit les photoélectrons, ce qui déplace les pics vers

des plus faibles énergies cinétiques.

Cette difficulté est parfois résolue en utilisant un élément de référence
interne ou ajouté a 1'échantillon et subissant donc le méme effet de charge. Il

existe trois méthodes basées sur ce principe :

- dépbt d'or sous forme d'ildts métalliques & la surface de 1'échantillon
(EL(Au4f7/2) = 84,0 eV).

- utilisation du carbone de contamination, toujours présent dans le cas
des appareils, utilisant des pompes 3 diffusion de vapeur d'huile (cas de LEYBOLD-HERAEU
(L’ 10). Ef (Cig) = 285 eV.

- utilisation d'un élément faisant partie de 1'échantillon.
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Fig.IV.2 - Spectre photodlectronique dans le domaine d'énergie
cinétique 0-1500 eV, de 1'acier inoxydable 29Cr-4Mo-

4Ni aprés bombardement ionique de 50 mn

N
m
2
m
s o]
©
m
S
S )
P
m
=
@]
C
m
®
<
O
©
| >
«Q
e
e)]
o»—
o
=
S
1;;;:;\_7 B
g_‘ =
D
N
©
O
~
N
9 ko
- w
Of.
(@]
o
(@)
7
<
O
w
Q.
- @
N &)
o w
© @
P :
w o
kel




- 164 -

Pour les alliages inoxydables, nous avons utilisé comme référence le pic
Cls & 285 eV.

D'aprés la relation [1] :

ELX,i = ECCIS + 285 - ECX,i

I1 faudra mesurer fréquemment Ec(Cjg) pour tenir compte de toute variation

de l'effet de charge durant 1'analyse.

IV.I.5. Analyse de surface

Le libre parcours moyen d'un photoélectron est la distance moyenne qu'il
peut parcourir dans le solide entre deux chocs inélastiques. Cette distance est
fonction de 1'énergie cinétique de 1'électron et de la nature du solide (4). Pour
des électrons, dont 1l'énergie est comprise entre 0 et 1500 eV, de libre parcours
moyen varie de 0,5 & 5 nm (5). La spectroscopie XPS est donc une technique d'analyse

de surface, la profondeur d'analyse étant de quelques couches atomiques.

IV.I.6. Déplacement chimique

L'énergie de liaison des niveaux de ceur d'un atome dépend de son degré
d'oxydation, de son environnement chimique immédiat et méme dans certains cas,
du type de site qu'il occupe. La spectroscopie XPS étant sensible & tout changement
de 1'énergie cinétique des photoélectrons (précision v 0,1 eV), elle rend compte

de toutes les modifications subies par un élément donné.

Dans le cas du molybdéne, par exemple, 1'élément est facilement identifié
dans un état oxyde (Mobt dans MoO3) ou dans un autre état oxyde (Mo#* dans MoOj)
ou dans un état intermédiaire qu'OLEFJORD (6) associe a de 1l'hydroxyde. De méme,
pour le nickel, le cation Ni2t dans des oxydes ou hydroxydes présente des déplacements

chimiques assez importants par rapport au métal.

DUFFRESNE (1) a rassemblé les résultats de la littérature pour le nickel

et a établi une échelle pour les énergies de liaison du nickel au niveau Ni2p3/2
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L
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FIGURE IV.3. - Energies de liaison du nickel au niveau de Nizp 3/2 ()

IV.I.7.Expression de 1'épaisseur de la couche d'oxyde

Le film d'oxyde d'épaisseur dyy sera toujours supposé homogéne et réparti
3 ’ ~ 7’ . s ’ . 1d OX .
uniformément & la surface du métal. L'intensité intégrale IM+ i des pics de photo-
b

électrons d'un adsorbant s'exprime par la formule

I;i,i = [jox X.F.D;Ti .OM?i.exp (- z/ A;?i ) dz [3]

ol les indices M et i désignent respectivement 1'élément et le niveau atomique,

X est le flux des photons X, D est la densité atomique de l'espéce chimique, ¢ est
la section efficace différentielle de photoionisation. Le facteur F inclus divers
paramétres instrumentaux : l'optique des électrons, la transmission de 1'analyseur
et les fonctions d'efficacité du détecteur . A est la longueur d'atténuation des

électrons.

Par intégration de 1'équation [3], l'expression simplifide de 1l'intensité
d'un niveau spécifique d'ions MY dans un oxyde est
ox ox ox ox

IF = a Dt L ot g (1= exp (doy/ AJT D) exp (mde/ A (4]
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Dans les mé€mes conditions, 1'intensité Iy des pics de photoélectrons du

substrat traversant la couche d'oxyde d,,, est donnée par

® met met ox
Iy = Jd X.F.Dy " .0y exp (- 2/ X " )dx
ox
Par intégration, l'expression devient
_ me t met met _ ox -
IMy = a.Dp™" .oy - Ay exp ( -(dgx + dg)/ Ay ) 5]

ol dyx : épaisseur de la couche d'oxyde (couche de passivation)

et do : épaisseur de la couche de contamination par le carbone.

L'épaisseur d,y est obtenue en faisant le rapport des deux équations [4] et [5],

ox ox ox ox ox
I+ ) Dy - Oy - Ay (1 - exp ( d ./ Ay ) o
- 6
met met met oxX -
o} by - /A
IM DM . M . M- €XP ( dox )

on oX ox ox
Mt D o A
— = K (exp (dgy/ AEX) - 1avec k= _M M M
I met met met

M Dy oy A
d'ot 1'expression de dgy ‘!
ox
1 /I + K
d - on 1n ( Mt M ) (7]
OoX M K
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IV.I1.8.Expression du libre parcours moyen des photoélectrons : A

Les valeurs du libre parcours moyen des photoélectrons sont obtenues a partir

des expériences de SEAH (7).

met 538
Am = — + 0,41 a(aE)l/2 pour un élément pur (8]
E
oX _ 2170 1/2 ' "o
Ay = == a + 0,72 a (aE) pour une couche d'oxyde [9]
E
3 1024yM . .
avec a = oNn = épaisseur de la monocouche atomique
et,
M : masse molaire ou atomique
p : densité atomique en kg/m3
N : nombre d'Avogadro = 6,02.1023
n : nombre d'atomes dans la molécule
.. ~ met ox
a est exprimé en nm de méme que AM et XM

Nous avons appliqué ces 2 formules & nos propres échantillons pour calculer
les libres parcours moyens des différents éléments de l'alliage Fe, Cr, Mo et Ni
et il s'est avéré que les valeurs trouvées sont un peu élevées. Nous avons donc
retenu la formule donnée par B. BROX et I. OLEFJORD (6) dont l'expression de la
longueur d'atténuation A des électrons est discutée en détail par FADLEY (8) et

POWELL (9).

Tableau IV.1

Met 0X Met 0X Met 0X Met 0X
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met X met [0 )4
o %% ot D D

IV.I.9. Calculs de M s M M M

a) GmeF , cox.
M,i M,i

En premiére approximation, nous pouvons admettre qu'il n'y a pas de différence
appréciable entre la section efficace différentielle d'ionisation des atomes i
met ox

du film d'oxyde et celle des atomes i du substrat, donc o, . = 0O, .
M,1i M,1

Les valeurs de ¢ calculées par SCOFIELD (10) doivent &tre corrigées d'un

' P . (12
facteur d'asymétrie. Elles sont données pour les éléments Cls’ Ols’ SZP1/2,3/2’

Feap1/2,3/72° F2p1/2,372/° Ni2p1/2,3/2 ©F MO3d3/3 5/2°

OCls =1
ors = 2,93
92p1/2,3/2 = 1:08

OFe2py/2,372 - 16:42

OCr2p1/2’3/2 = 11,67

ONi2py/p,3/2 = 22218

OM03d3/2’5/2 = 9,50
b) Dj°°, po*
D?it = 7,86 g/cm3 et D;: (Fey03) = 3,66 g/cm3
Dgit = 7,20 g/cm3 et Dgi (Cry03) = 3,56 g/cm3
ngt = 8,90 g/cm3 et DY (Ni0) = 5,85 g/cm’
Dﬁit = 10,20 g/cm3 et D;: (Mo03) = 3,07 g/cm3
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IV.I.10.La composition des spectres.

La profondeur analysée par X.P.S. est d'environ 5 nm, donc supérieure a
1'épaisseur des couches d'oxyde. La différence entre les énergies cinétiques des
photoélectrons, émis par les atomes de 1l'oxyde et ceux de la matrice sousjacente,
permet, au prix d'un travail assez lourd de décomposition spectrale, de séparer
les signaux issus de l'oxyde et de la matrice. A l'aide des coefficients de
sensibilité, des valeurs semi-empiriques des libres parcours moyens des photoélectrons,
des énergies de liaison des pics et des largeurs & mi-hauteur, il est alors possible
de déduire les proportions d'ions métalliques et oxydes dans le film ainsi que
son épaisseur. Néanmoins, 1'épaisseur du film n'a pu étre confirmée par d'autres

méthodes d'étalonnage et les présents résultats doivent &tre pris comme un ordre

de grandeur.

Pour illustrer cette décomposition spectrale, nous présentons le cas de
1'élément molybdéne dans un acier Fe - 29 % Cr - 4 % Mo - Ti traité dans NaCl 2M
3 70°C (fig.IV.4).

BL]

iy LILLE

(v.a.)

intensite

~Oxyde I +{hydroxyden, o g T e

énergie de liaison (eV) e32.3

FIGURE 1IV.4

Décomposition du double pic Mo3q dans le cas d'un acier

Fe - 29 % Cr - 4 % Mo - Ti traité dans NaCl 2M a 70°c (11)
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IV.I.11. Calcul de la composition du film d'oxyde

Le nombre de photoélectrons provenant de 1'élément M, dans une couche
d'épaisseur dx, a la profondeur x, est relié au nombre de centres émetteurs par

la relation simplifiée

d = - 1
IM,i FGM,iNMT exp (-x/ )\M)dX [10]
ou
F : Flux de photons incidents
Oy ; : Section de capture (ou probabilité d'émission d'un photoélectron
M,i

de 1'élément M) du niveau i de 1'élément M.

Ny : Nombre de centres émetteurs M par unité de volume.
T : Facteur de transmission du spectrométre.
AM : Libre parcours moyen du photoélectron M.

Pour un matériau infiniment épais, x varie de 0 & =

1 = . . . T. )
M, 1 F °M,i Nyo To o ay [11)

D'aprés (12), les variations de X avec l'énergie cinétique sont de la forme

Ay(E) = a E" avec 0,5 < n<0,77 et a = 0,44
D'autre part, pour le spectrométre LEYBOLD-HERAEUS (LH 10), le facteur de

transmission est proportionnel & E, T(E) = bE (3 ).

(1+n)
0 = F.K. N . 2
n a donc IM,i F OM,I N, Ec M, 1 [12]
avec K = ab
Pour un méme matériau, le facteur de proportionnalité K est le méme pour
deux signaux différents, de sorte que l'on peut établir le rapport des intensités

pour 2 éléments

M,i _M,i M ! 1 113
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IV.II. ANALYSE DES COUCHES PASSIVES FORMEES SUR DES ACIERS INOXYDABLES

SUPERFERRITIQUES AU MOLYBDENE : INFLUENCE DU NICKEL EN MILIEU H2804 1N

Les aciers inoxydables superferritiques au molybdéne (Fe - 29 % Cr -
4 % Mo - Ti) sont connus pour leur résistance a la formation de piqlires. Deux
paramétres peuvent jouer sur cette formation : la qualité de la couche passive,
de quelques nanométres d'épaisseur, qui se forme naturellement en surface d'une
part, et le nombre et la qualité des sites de piqliration (inclusions) d'autre part.
L'influence d'éléments d'addition tels que Ti et Mo sur la population d'inclusions
est généralement connue, mais peu d'études ont concerné jusqu'd maintenant le rdle

de ces éléments dans la couche passive.

Dans cette partie, nous nous intéressons essentiellement & 1'influence
d'additions de nickel sur la composition des couches passives formées sur des aciers
a 29 % de chrome et 4 % de molybdéne. L'analyse effectuée par spectroscopie des
photoélectrons X (XPS ou ESCA) et spectroscopie des électrons Auger (AES) permettent

de comparer les teneurs d'ions métalliques et les épaisseurs des couches oxydées.

Deux nuances, Fe - 29 % Cr - 4 % Mo - Ti et Fe - 29 % Cr - 4 % Mo - 4 % Ni- Ti
sont étudiées. Les échantillons sont toujours polis, juste avant 1l'essai, au papier
abrasif jusqu'au grade 1000, rincés & l'eau distillée, puis & l'alcool absolu,

et enfin séchés a 1'air.

IV.II.1. Analyse qualitative

a) Alliages non passivés

Les alliages préparés comme indiqué ci-dessus, sont introduits dans 1'enceinte
du spectrométre quelques minutes aprés la formation de la couche d'oxyde dans 1l'air,
une pression de 1078 Pa est obtenue sans étuvage. Les conditions opératoires sont

14 7 K3
notées sur chaque spectre expérimental.

Sur les spectres des alliages 29 Cr - 4 Mo et 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni, nous
285 eV) (fig.IV.5.b et c).

it

relevons le pic important du carbone Cjg d'énergie (Ej,

La présence de cet élément est attribuée, dans ce cas, & la contamination par 1'atmosphé:

pendant le polissage et le transfert (ex-situ). Le pic du carbone est réduit de

fagon importante aprés quelques bombardements ioniques de la surface.

Le signal de 1'oxygéne est constitué de 3 pics, celui de basse énergie de
liaison (Ep= 530 eV) correspond & 1'oxygéne 02~ dans les oxydes Crp03, MoO3 et
Fej03, l'autre "noté OH™" a la méme valeur énergétique (Ef, = 531,5 eV) que le pic

d'oxygéne dans Cr(OH)3 et le troisiéme pic de Hy0 (Ef = 532,5 eV) (fig.IV.6.b et c).
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Les spectres du Fe2p3/2, Cr2p3/2, N12p3/2 et M°3d3/2’5/2 sont constitués
de deux pics, pour chaque élément, correspondant l'un & 1'état oxydé dans le film
superficiel et 1l'autre 3 1'état métallique dans le substrat de l'acier. Nous reprenons
la discussion de chaque spectre en détail avec une comparaison paralléle des deux

alliages.

Les spectres du fer des 2 alliages présentent trois états :Fe0, Felt et
Fe3t. Nous ne notons pas de différence appréciable entre ces 2 alliages, en ce

qui concerne le rapport des états métal/oxyde (fig.IV.7. b et e).

Le chrome s'est oxydé en grande partie sous forme de Cr3+, mais il existe
encore en petite quantité & 1'état métallique (fig.IV.8.b et e). On peut déja constater

que le chrome est 1'élément majeur de la couche d'oxyde formée dans 1l'air.

Le molybdéne n'a pas changé, il est toujours 3 son état MoQ, pour les deux

alliages (fig.IV.9.b et e). Quant au nickel, nous n'avons pas réussi a le détecter.

b) Alliages passivés cathodiquement

Les deux alliages subissent une polarisation cathodique pendant 4h, dans
la solution d'acide sulfurique de pH 1,7, désaéré, & 30°C, au potentiel imposé

de E = - 1025 mV/E.S.S.

Le spectre du carbone Cj présente un pic a Ep = 285 eV, la présence de
cet élément est attribuée au carbone graphite (fig.IV.5.c et f). Les différences
enregistrées sur la partie "haute énergie de liaison'" du spectre Cyg sont dues

certainement a la contamination des échantillons lors de leur préparation.

Le spectre de l'oxygéne O1g comporte 3 pics, celui de basse énergie de liaison
(Ef, = 530 eV) correspond & 1'oxygéne 02~ dans les oxydes Cry03, MoOy et FeO, l'autre
"noté OH™" a la méme valeur énergétique Ey, = 531,5 eV) que le pic d'oxygéne dans
Cr (OH)3, 1'hydroxyde de molybdéne, fer ou nickel. Le troisiéme pic de Hp0 est

a Ef, = 532,5 eV. L'intensité XPS de 1'oxygéne total de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo -

4 Ni est plus importante que celle de 1'alliage sans nickel (fig. IV.6. c et f).

Le spectre du fer Fejp, de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo, présente deux états
Fe© (Ey, = 707,6 eV) et Fe?t (E; = 710 eV). Le pic du FeO est prépondérant et 1'intensité
totale (FeO + Felt) est trés faible par rapport & celle du méme alliage non passivé.
Quant au Fe2p3/2 de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni, il comporte en grande partie
du FeZt (Ep, = 710 eV) et Fe3t (E;, = 711,5 eV) avec un petit pic du FeO 5 il y a
une différence trés appréciable entre les deux alliages. Mais il s'agit toujours
d'une faible présence du fer en surface que se soit sous forme métal ou oxyde,
en comparaison avec 1'alliage non passivé (fig.IV.7. c et f). Le fer est alors

dissous sélectivement dans 1'électrolyte.
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Le spectre du Cr2p3/2 de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo comporte 2 pics cr3t (E1=577 evV).
La partie oxyde est prédominante, et devient la seule composante qui constitue
le spectre Cr2p3/2, lors des additions du nickel. En effet, le Cr2p3/2 de 1'alliage
29 Cr - 4 Mo - 4 Ni est totalement oxydé, et le CrQ n'existe plus. L'intensité
du Crpp total a nettement diminué par rapport & celle de la méme nuance non passivé
(fig.IV.8, c et f). Il s'agit donc d'une dissolution sélective du chrome dans

1'électrolyte.

Le spectre du molybdéne mesuré est 1'état 3d. Il est constitué de deux pics
3d5/2 et 3d3/; du métal séparés par un shift de 3,2 eV, et le doublet 3ds/2,
3d3/p de 1'état oxyde (fig.IV.9. c et f). Il est difficile d'obtenir 1'état de
valence exact de l'oxyde de molybdéne. Pour cela nous avons procédé par une composition

du spectre Mo3gq, analogue & celle des auteurs ( ). Le molybdéne est présent en
4+ 4t b+

surface essentiellement sous forme de Mo - Mo (E1 = 233,4 eV) Mo
3d3/p b : 3ds/2
+
(E;, = 230,2 ev) , Moo (MoO 230,9 eV et MoO 227,7 eV) et Mo
o 3d3/2 3ds5/2 3d3/2
235 eV et Mo : 231,8 eV). Ceci est vrai pour l'alliage 29 Cr - 4 Mo. Tandis

3ds/2
que le spectre de la nuance avec nickel est totalement sous forme d'oxyde de molybdéne

avec les deux composantes Mo“*t et MoO+ (fig.IV. c et f). L'intensité XPS est trés
grande par rapport & celle de la méme nuance non passivé. On peut dire que les

ajouts du nickel favorisent 1'apparition du molybdéne en surface.

Le spectre XPS du Ni2p3/2 de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni présente un pic
a Ey, = 857 eV correspondant & Ni (OH); selon les résultats des auteurs, rassemblés
par DUFRESNE (1), on observe aussi un petit pic & E; = 853,6 eV, étant celui du
nickel métal (fig. IV.10.c). La partie oxyde est prédominante et 1'augmentation

de l'intensité montre la présence importante du nickel en surface.

c) Alliages passivés anodiquement

Nous avons passivé les deux alliages 29 Cr - 4 Mo et 29 Cr -~ 4 Mo - 4 Ni
dans un domaine de passivité compléte et stable, de 0 mV/E.S.S. pendant 12h dans
HySO4 1IN & 30°C. La procédure de préparation consiste a

- un décapage cathodique préliminaire pour supprimer la couche d'oxyde formée
dans 1l'air.

- un maintien de 1'échantillon en corrosion libre pendant 15 minutes pour
stabiliser le potentiel électrochimique de la surface.

- un maintien potentiostatique anodique au potentiel désiré.

La densité de courant de passivation obédit & une loi exponentielle en fonction

du temps comme le montre la figure IV.1l.
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Il a été montré par des études ESCA et spectroscopie d'électrons Auger,
que le film passif formé sur les aciers inoxydables est enrichie en chrome, pour
une exposition dans l'acide sulfurique (13,14),dans l'acide chlorhydrique (16),

ou dans des environnements neutres chlorurés (15).

Le carbone Cjg mesuré dans les conditions citées ci-dessus est attribué
au carbone graphite d'énergie de liaison Ej= 285 eV (fig.IV. 5 .a et d). Nous verrons
en détail 1'évolution de cet élément en fonction du temps de bombardement ionique

dans la partie qui suit.

Le spectre de l'oxygéne 014 des deux alliages 29 Cr - 4 Mo et 29 Cr -
4 Mo - 4 Ni est constitué des 3 composantes (fig. IV.6 . a et d) - 02- d'énergie

de liaison Ej, = 530 eV.

531,5 eV
532,5 ev.

- OH™ d'énergie de liaison Ej,

1]

- Hy0 d'énergie de liaison Ej,

La composition de ce spectre est effectuée selon les auteurs ( ).

Le Fe2p3/2 des 2 alliages dans le film passif est sous forme de
Fe0 (Ey, = 707,6 eV) , Felt (E;, = 710 eV) et Fe3t( + 711,5 eV). La composante
métallique est prédominante. L'intensité XPS du Fep, est trés faible par rapport

a celle de la méme nuance non passivé (fig.IV.7. a et d).

Contrairement au fer, le chrome Cr2p3/2 existe en grande partie sous forme
oxyde Cr3t (E, = 577 eV) probablement du Cry03 et Cr(OH)3 et en petite proportion
sous forme Cr© (Ef, = 574,6 eV). Les spectres des deux alliages sont similaires

(fig.IV.8. a et d).

Le spectre Mo3gq du molybdéne se compose du Moo, Mo4t et Mobt. Les énergies
de liaison sont respectivement : Eg (227,7 ; 231 eV) , Ei+(230,2 s 233,4 ev),
EE+(231,8 ; 235 eV). Les spectres des 2 alliages sont A peu prés similaires
(fig.IV.9.a et d). Il faut noter que les spectres Mo3q contiennent des sulfates
(S5). Pour faire cette correction et soustraire la quantité de Sjyg du spectre

Mo3gq, il faut tenir compte de la valeur expérimentale déterminée i partir des sulfates

et sulfures 1(52p) = 1,60 F 0,05.
I(st)

Donc, pour chaque spectre du molybdéne il faut enlever la quantité

I(Szp)/1,60.

Le spectre du nickel ayant une structure satellite n'a pas changé d'état.

Il existe entiérement sous forme métal NiO (E;, = 853,6 eV) (fig.IV.10.a et b).
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IV.II.2. Analyse quantitative

a) Composition chimique des couches de passivation

Pour déterminer la composition chimique des couches de passivation, nous utilisons
1'expression [IV.13] , dans laquelle tous les éléments de l'alliage sont rapportés

au fer 2p.

N I o Ec 1,77
= = — |/ ( )
Npe Tre IFe ECre
o EcX 1,77
On pose : Ki = - ( o )
Fe Fe

Ki représente le produit du rapport des sections efficace d'ionisation par le
rapport des énergies cindtiques a la puissance 1,77, c'est une constante pour un

€lément donné.

D'ol
Nx T
S S L1s]
Fe Fe
avec
K./Fe = K , K , K , , K. , K ,
1 Cls 01s Cr2p KMOBd Nl2 S2p
KC = 0,1295 , KO = 0,257 , KS = 0,255
s Is 2p
K = 0,935 , K = 1,32 , K.. = 0,636
Cr2p Mo3d NlZp
Ix
Les différents rapports d'intensités T calculés sont reportés dans le
Fe

tableau (IV.2) ainsi que la stoechiométrie tableau (IV.3).
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Tableau IV.2. — Rapports d'intensités des différents &léments/Fe
W
1 I I I I I
Echantillons I_CE TN_I _I_MR £ o <

Fe Fe Fe Fe Fe Fe
Fe-29Cr-4Mo poli 0,41 - 0,066 - 0,42 -
sans traitement
Fe—-29Cr-4Mo passivé 1,014 - 0,76 0,07 1,90 2,07
- 1025 mV/E.S.S.
Fe-29Cr~-4Mo passivé 1,45 - 0,15 0,06 1,51 0,87
0 mV/E.S.S.
Fe-29Cr—-4Mo-4Ni poli 0,39 - 0,06 - 0,22 0,54
sans traltement
Fe-29Cr—4Mo-4Ni passivé 1,06 0,64 1,50 0,07 4 2,29
- 1025 mV/E.S.S.
Fe~29Cr-4Mo-4N1 passivé 1,41 0,12 0,21 0,053 1,23 0,78
0 mV/E.S.S.
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Tableau IV.3. - Profil de concentration du film passif

Echantillons NCr NNl NMo Ns NO EE

NFe NFe NFe NFe NFe NFe
Fe=Cryg~Mo, poli 0,44 - 0,05 - 1,64 -
sans traitement
Fe-Cr,g~Mo, passive 1,09 - 0,58 | 0,26 7,40 | 16
- 1025 mV/E.S.S.
Fe-Cr,y~Mo, passive 1,55 - 0,11 | 0,24 5,86 | 6,72
0 mV/E.S.S.
Fe-Cr,g~Mo,-Ni, poli 0,42 0,018| 0,044 - 0,86 | 4,18
sans traltement
Fe-Cr,gMo,~N1, passive 1,13 1,01 1,13 | 0,26 15,6 17,7
- 1025 mV/E.S.S.
Fe=Cr,yMo,~Ni passivé 1,51 0,18 0,16 | 0,22 4,8 6
0 mV/E.S.S.
{ q 4
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b) Epaisseurs des couches de passivation

L'expression donnée précédemment [IV.7] nous permet de calculer 1'épaisseur

d'oxyde formée sur les aciers inoxydables ferritiques. Elle est basée sur la décom-

position du spectre en phase métal et phase oxyde en tenant compte des donné&es expé-

rimentales sur des métaux purs : fer, chrome, molybdé&ne et nickel. Le fer, le chrome

et le nickel présentent des lacunes électroniques au niveau 3d. Leurs photopics peuvent

donc présenter des structures satellites ou multiplets. Nous supposons que le profil

du photopic 2p, obtenu sur le métal pur (Fe, Cr, Mo ou Ni), aprés 40 minutes de

décapage, est le profil type de l'espéce métal. La proportion symétrique P, de la ‘

composante 2p3/2 peut donc &tre obtenue, dans tous les cas, 3 partir du rapport ‘
|

1(Me® ) . Et par consdquentnous pouvons &valuer la contribution de Me® résiduel

I(Me2 )
P3/2
total lorsque 1'échantillon est oxydé& ou passivé.

Nous avons d&termin& les facteurs suivants 3 partir des métaux purs et des

alliages décapés : Fe, Cr, Mo et Ni

Fe o Fe 204 ?
I(Fe 9 )
P3/2
o, T
I(Cr 9 ) -
P3/2
o, T
. IMo) _ 405 _
PMo - —_— PMo T 240 1,685
I(Mo )
3d5/2
.0 T
P . = _I._S.N_l__)__— P . = _3_..1_0 = 2,82
Ni I(NL ) Ni 110
2p

3/2
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Epaisseur des couches d'oxyde formes sur 1l'alliage 29 Cr - 4 Mo

1. Alliage non passivé

a) Fe
A partir de l'expression IV.7

dox

1°% ox _ ox _ ,ox —x

Fe Pre Fe Fe A

_ = (e Fe - 1)
et met _met  ,met
Fe PFe Fe Fe
et de la valeur expérimentale PFe = 2,70, nous déterminons l'épaisseur de la couche

d'oxyde dans le cas du fer.

a®* = 1510 1,67 = 7,7 A
Fe
b) Cr
d°* = 16 1n 4,53 = 24 A
Cr
c) Mo
ox °
a®* = 20 1n 2,66 = 20 A
Mo

2 - Alliage passivé 3 0 mV/E.S.S. dans H, SO, IN 3 20°C pendant 12h

229,
a) Fe
oxX °
a®* = 151n 1,4 = 5A
Fe
b) Cr
a°* - 16 1n 5,987 = 29 A
Cr
c) Mo
a®* = 20 1n 3,77 =27 A

Mo
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3 - Alliage passivé & - 1025 mV/E.S.S. dans H,50, a pi 1,7 a 30°C (4h)
a) Fe
[+
d®* = 15 1n 1,745 = 8 A
Fe
b) Cr
ox _ _ N
dCr = 16 In 4,1 = 23 A
c) Mo
ox °
d = 20 1In 20,54 = 60 A
Mo :

Epaisseur des couches d'oxyde

formées sur 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni

1 - Alliage non passivé

a) Fe
0xX
dFe
b) Cr
ox
dCr
c) Mo
ox
dMo

2 - Alliage passivé

= 15 1n 2,86 = 15,8 A
o

= 16 1ln 4,81 = 25 A

= 20 1In 2,13 = 15 A

d 0 mV/E.S.S. dans H2§94

IN 3 30°C pendant 12h

a) Fe

oXxX

dFe

= 15 1n 1,604 = 7 A




b) Cr
ox
dCr
c) Mo
ox
de

3 - Alliage passivé

vy
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16 1n 5,54 = 27 A

20 1n 4,368 = 29 A

1025 mV/E.S.S. dans H2§94

a) Fe

ox

dFe
b) Cr

ox

dCr
c) Mo

ox

dMo
d) Ni

4°%

Ni

>>

>>

15 1n 5,1 = 24 A

o

3 )\OX -

cr 48

-}

oXxX

Mo 60

13 In 5,15 = 21 A

pH 1,7 3 30°C pendant 4h

"absence de chrome métal"

"absence de molybdéne métal"
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EPAISSEUR DES COUCHES OXYDEES A LA SURFACE
DES ALLIAGES : Fe-29Cr-4Mo et Fe—29Cr-4Mo-4Ni

Tableaux récapitulatifs des résultats, en fonction des traitements

EPAISSEURS (en A) BU
LitLe/
Tableau IV.4
Fe-29Cr—-4Mo Fe°% Crox Moox
Sans traitement o | 24 20
- 1025 mV/E.S.S. 8 23 60
0 mV/E.S.S. 5 29 2ty
Tableau IV.5
Fe—29Cr-4Mo-4Ni Fe% cr’* Mo Ni
Sans trailtement 16 25 15 -
- 1025 mV/E.S.S. 24 >>48 >>60 21
0 mV/E.S.S. 7 27 29 ==
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IV.II.3. DEcapage ionique

Nous avons voulu, dans cette partie, apporter des informations sur la distri-
bution en profondeur des &léments d'alliage dans le film de passivation. Pour cela,
nous avons suivi 1'é&volution du profil de concentration de chaque &lément en fonction

du temps de décapage.

Caractéristiques du faisceau d'ions argon

Le décapage est effectué par bombardement d'ions argon d'énergie 3 000 eV.
La pression dans 1l'enceinte est maintenue constante pendant la durée de 1l'opération.

Le courant &lectronique d'ionisation I, des atomes d'argon est fixé 3 10 mA
et le courant d'ions argon sur le collecteur est proportionnel & la pression de gaz
dans 1l'enceinte. v

Le spectre des échantillons est ré&alisé aprés chaque intervalle de dé&capage

de 6 mn.

IV.II.3.1. Résultats expérimentaux

a) Analyses qualitatives

-~

L'&chantillon 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni est préalablement passivé dans HZSO4 IN 3 30°C,
potentiostatiquement 3 E = 0 mV/E.S.S. pendant 12h, conditions identiques & celles
décrites dans le paragraphe précédent. Les figures IV.(11-16) montrent 1'é&volution des

espéces chimiques dans le film passif en fonction du temps de décapage.

Le spectre du carbone C, , pour l'alliage non décapé (t = O mn), est similaire

d celui du carbone graphite (ELli 285 eV). Ce pic diminue considérablement au bout de
24 minutes de décapage. A partir de ce moment nous observons un dédoublement du pic
Cls’ correspondant 3@ 1l'apparition du carbone sous forme de carbures résiduels de
1'acier inoxydable. En fonction du temps de décapage, la présence des carbures se

stabilise, alors que le carbone graphite disparait progressivement (fig. IV.1l),.

Au temps zéro, l'oxygéne O, est présent dans le film passif sous trois formes

(fig. IV.12)

1s

- OH des hydroxydes, énergie de liaison EL = 531,5 eV largement majoritaire

- 02_ des différents oxydes (Cr203, Fe03,M020

= 530 eV,

M0204, ...), énergie de liaison

3’
EL

- HZO’ énergie de liaison E. = 532,5 eV.

L



Fig.IV.12 - Spectre de o~m en fonction du temps de décapage de 1'&chantillon

29Cr-4Mo-4Ni passivé d& OmV/E.S.S. pendant 12h
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Fig.IV.13 - Spectre de 0,4 en fonction du temps de décapage de 1l'échantillon

29Cr-4Mo-4Ni passivé a4 OmV/E.S.S. pendant 12h
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Fe_29Cr.4Mo-4Ni

Alliage :

Fig.IV. l4- Spectre de Fe

2p en fonction du temps de décapage de 1'échantillon

29Cr-4Mo-4Ni passivé 3 OmV/E.S.S. pendant 12h
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Fig.IV. 15 - Spectre de onmw en fonction du temps de décapage de 1'échantillon

29Cr-4Mo~4Ni passivé 3 OmV/E.S.S. pendant 12h
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Fig.IV. 16 - Spectre de M03d en fonction du temps de décapage dr 1'échantillon

29Cr-4Mo-4Ni passivé @ OmV/E.S.S. pendant 12h
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Fig.IV. 17-

en fonction du temps de décapage de 1'échantillon

Spectre de mmv
29Cr-4Mo-4Ni passivé a OmV/E.S.S. pendant 12h
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~ < s q s - . s N2-
Le spectre de 1l'oxygéne tend 3 se réduire # un seul pic correspondant 3 0° ,
en fonction du temps de d&capage. Cette région interne du film passif est celle qui

contient les oxydes proprement dits.

Initialement le soufre, provenant de l'é@lectrolyte (H2804), est présent sous
forme de sulfates, &nergie de liaison EL = 168,8 eV (fig. 1IV.13). Ces sulfates se
trouvent dans les premiéres monocouches de la région extérieure de 1l'interface film
passif-solution. Aprés 12 minutes de dé&capage, le soufre est présent uniquement sous
la forme de sulfures, précipités dans l'acier inoxydable lors de l'opération de refroi-

dissement (énergie de liaison EL = 161,6 eV).

Le chrome est le constituant majeur du film passif. Dans les premi@res monocouchej
il est uniquement sous forme oxyde, Cr203, Cr(OH)3, énergie de liaison EL = 577 eV.
Aprés 12 minutes de décapage, le chrome métal apparait et au fur et 3 mesure du j

~ 3+ ... . , .
décapage, le Cr diminue avec augmentation du CrO (fig. IV.14)

Aprés 90 minutes de décapage, toute la couche d'oxydes est pratiquement &liminée,

le chrome est présent uniquement sous forme métal.

Le spectre du fer (Fezp) est constitué des deux composantes, métal (Fe®) et
oxydes (Fe2+, Fe3+). La partie oxyde est &liminée au bout de 24 minutes et il reste
pratiquement du fer métal (fig.IV.15). L'épaisseur de la couche d'oxydes du fer n'est
pas aussi importante que celle du chrome dans le film passif.

0 4+

Le spectre du molybdéne Mo est composé des pics attribuables a Mo~ , Mo et

3d
6+ . s « . s
Mo . Les deux derniéres espéces sont présentes dans les toutes premiéres monocouches,

ainsi elles sont &liminées aprés 12 minutes de dé&capage (fig.IV.16).

b) Analyses quantitatives

Nous avons essayé, dans cette partie de quantifier la distribution des &léments
d'alliage dans le film passif en fonction de la profondeur, mais exprimée en temps de

décapage, car la vitesse du décapage est inconnue.

En effet, nous avons calculé la stoechiométrie de la surface par rapport au fer
(tab. IV.6) et suivi 1'&volution de 1'intensité des photopics d'électrons pour chaque

Mo C 0, et S, en fonction du temps de décapage

€¢lément : Fe, , Cr 3q> C1s0 Oy 2p

2p

, Ni
. 2p’ T 2pg,y°
(fig.IV.17).
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D'aprés la fig. IV.17, nous constatons que 1l'intensité XPS du carbone chute de
fagon spectaculaire,en 6 minutes de décapage 65 7 du carbone de contamination est
€liminé en surface, puis 1'intensité se stabilise au bout de 20 minutes de décapage.
L'intensité XPS de 1'oxygéne croit pour atteindre un maximum 3 t = 6 mn et diminue
considérablement ensuite. Le comportement du chrome est similaire @ 1'oxygéne, ce qui
confirme la grande affinité du chrome vis—-d-vis de 1'oxygéne, cette relation &troite
est 4 l'origine de la nature du film passif. Apré&s avoir atteint un maximum durant les
20 premiéres minutes de décapage, le chrome décroit pour atteindre la concentration

nominale de 1l'acier inoxydable.

Le fer se trouve en faible quantité dans les couches externes du film passif,
sa concentration augmente considérablement avec le temps de décapage et se stabilise

aprés 90 minutes.

Les intensité&s XPS du molybdéne et du nickel augmentent dans les couches internes

du film passif. Leurs variations sont similaires 2 celle du fer.

Cette &tude XPS avec décapage nous a permis d'établir la distribution des

€léments d'alliage en profondeur, et d'affirmer que :

- le chrome est 1'élément majeur du film passif (60 i 70 % de la concentration
totale), capable d'assurer la protection des aciers inoxydables ferritiques.
Cependant, la distribution du chrome est hétérogéne dans la région interne soujacente
film passif/substrat. Ce déficit en chrome est comblé par les autres &léments

d'alliage : Fe, Cr et Mo.

- la matrice est atteinte apr@s 90 minutes de décapage.
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Tableau IV.6 - Evolution des rapports de concentrations en fonction du temps de

décapage ionique.

gzzz;azz Ner/Npe Nyo/Np Nyi/Npe Ng/Nge No/Nre Ne/Nge
(mn)
0 1,35 0,11 0,08 0,13 5,1 8,2
6 1,11 0,07 0,08 0,07 1,86 0,93
12 1 0,06 0,072 0,07 1,4 0,45
18 0,7 0,05 0,076 0,03 0,8 0,26
24 0,55 0,05 0,05 0,02 0,53 0,21
30 0,45 0,043 0,05 0,02 0,38 0,2
36 0,41 0,04 0,05 0,013 0,28 0,19
42 0,37 0,037 0,044 0,009 0,24 0,21
60 0,33 0,043 0,04 0,008 0,16 0,23
90 0,31 0,042 0,033 0,008 0,11 0,24
150 0,33 0,04 0,03 0,008 0,07 0,25
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Fig.IV.18 - Evolution de 1l'intensité des espéces dans la couche de passivation

en fonction du temps de décapage de 1'échantillon 29Cr-4Mo-4Ni pas-—

sivé a OmV/E.S.S. pendant 12h.
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Fig.IV. 19.- Variation de la stoechiom@trie des €léments de la couche

de passivation, en fonction du temps de décapage, de 1'é-

chantillon 29Cr-4Mo-4Ni passivé 3 OmV/E.S.S. pendant 12h.
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IV.ITTI. APPROCHE QUANTITATIVE DE LA SPECTROMETRIE D'ELECTRONS AUGER.
FORMALISME POUR LE CALCUL DES CONCENTRATIONS EN SURFACE

IV.IITI.1. - Introduction

Sous 1'effet d'un bombardement &lectronique, les atomes d'une substance peuvent
s'ioniser. Le niveau correspondant est alors comblé par un &lectron plus externe avec

émission soit d'un photon X, soit d'un &lectron Auger.

L'énergie de 1'électron Auger est indépendante de celle des &lectrons primaires
et caractéristique de 1'élément générateur. Le nombre de transitions possibles croit
avec le numéro atomique. Tous les &lé&ments, sauf 1'hydrogéne et 1'h&lium, présentent une
ou plusieurs transitions Auger entre 20 et 2000 eV, mais‘les interférences sont rela-
tivement rares de sorte qu'il est généralement trés facile d'identifier les &léments

présents en surface.

Les coefficients de sensibilité des différents éléments sont relativement
proches les uns des autres de sorte que sont essentiellement détectés, les constituants
dont la concentration dépasse quelques pourcenté voir quelques pourmille. Moyennant
quelques approximations sur la proportionnalité entre le signal Auger et la concentratior
ainsi que sur la cénstante des coefficients de sensibilité&, il est facile d'atteindre

une analyse semi-quantitative des é&lé&ments.

L'énergie de 1'électron Auger est généralement considéréecomme une caractéris-
tique de 1'atome et peu sensible 3 la liaison chimique. Ceci est essentiellement di
a la faible résolution en énergie des spectrométres Auger usuels vis-ad-vis des

appareils ESCA.

La faible &nergie des &léments Auger correspond 3 une profondeur d'&chappement
o
trés réduite (4 3 20 A), de sorte que 1'information recueillie provient essentiellement
des tous premiers plans atomiques de surface : la moitié du signal recueillie émane,

selon 1'énergie, d'un a trois plans atomiques.
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IV.III.2. L'appareillage utilisé

Les ensembles d'analyses Auger et ESCA sont combinés, &quipés d'un seul

-~

spectrométre d analyseur hémisphérique (LH 10)(fig. IV.19).

La détection des pics Auger dans la distribution N(E) (fig. IV.20.a) est rendue
difficile par la faiblesse relative de leur intensité devant celle du fond continu
(émission secondaire, rétrodiffusions inélastiques, etc ...). Mais, grace 3
1'étroitesse des transitions Auger et 3 la variation relativement lente de la pente
du fond continu au-dessus de 50 eV, on a coutume, depuis 1967, de détecter plutdt

le signal dérivé %’ dans lequél la contribution du fond continu est virtuellement
annulée (fig.20.b)(17).

FENTE

SYSTEME
RETARDATEUR

DETECTEUR

i R FIGURE 1IV.20

ECHANTILLON — ou
ELECTRONS Spectrométre Auger/XPS
hémisphérique
i pic élastique
y1Q
N(E) plasmons
pics AUGER
e 1000 £ FIGURE IV.21
E(eV)— At
b Spectre d'émission secondaire et
) / _D_\-/ de rétrodiffusion N(E)
N(E)J —T
= = a) Spectre complet
't b) Détail montrant 1'effet de
dN A : dérivation.
o .
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IV.III.3. Formalisme de la spectroscopie Auger

L'émission Auger par un solide est un processus d'interaction complexe. Le
faisceau d'électrons primaires d'énergie fixe Ep’ et d'intensité Ip pénétre la
surface du solide. Les &lectrons incidents donment naissance aux processus complexes
de diffusion et d'absorption avec la surface et le substrat du solide. PALMBERG (17)

a formulé 1'intensité du signal Auger émis par un atome «

Ep =

I =

1
o, XYZ i I(E,Z) G(l

E - 7/ A\(E
I . ’X( )Ya,XYZ exp { / A ( o, XYZ) ©OS 8}

X n (2)dZ dE 49 [16]

avec

I(E,Z) : le courant Auger correspondant a une énergie E et une profondeur 2

Gu X(E) : la section efficace d'ionisation
b

Yoc,XYZ
n&(Z) : le nombre d'atomes de 1'élément o

A(E

la possibilité de relaxation par. &émission Auger

. XYZ) : le libre parcours moven inélastique
b

exp (- Z/ A(Ea XYZ)) : la profondeur d'é&chappement avec 6 l'angle d'é&chappement
b

par rapport 3 la surface normale.

Si 1'échantillon est homog@ne et isotrope, le courant Auger peut &tre exprimé

3 partir de 1'é&quation [IV.16] par

= | ) X
L, xvz I0%,x (Bp) [V reoge/o o ML+ 1 (B yoro¥ 01 (v, xyz £, xv2)
nal(Ea’XYz)cos 8 [17]
avec
IO : le courant du faisceau primaire
ek
l +¢—— : le terme d'ionisation augmentée par les transitions de Coster-
o, X

Kronig
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1 + r(E 1'émission Auger augmentée par les &lectrons rétrodiffusés

G,XYZ’w )

Ya,XYZ , fa,XYZ : la modification de la probabilité géné&rale de la transition Auger

o iti
pour toutes les transitions XYZ’Ya,XYZ’

. < 7.
fa,XYZ est une fraction des électrons Auger XY

Il est nécessaire d'inclure les facteurs expérimentaux :

)

- fonction de transmission de 1'analyseur, T(E
Y o, XYZ

~ les effets de modulation, M(V,W)

)

- 1'efficacité de collection du détecteur, D(E
o, XYZ

L'expression du courant Auger prend alors la forme suivante :

- : B .
L, xv2 Iy O xBp) [+ 1By sops¥ DTy xyzfy xyz) X Mg (B xyz) 08 ©

T(E ) M(V,W) D(E ) A

o,XYZ a,XvZ’ Pa,XV7

IV.ITI.4. Définitions des paramétres

1 - Section efficace d'ionisation

La section efficace d'ionisation simplifiée de GRYZINSKIf19) est définie par

9 U-1 3/2 1 1/2
S0, X = (nyg GOJ/ E_U) ( rragl) {1+ 2/30-—5)1n (2,7 + (u-1) 1}
ol ny est le nombre d'électrons dans la sous couche, 9y = He2 pour la charge

électronique e, E, 1'énergie critique d'ionisation et U = Ep/Ec la surtension
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2 - Le facteur de rétrodiffusion, 1 + r

Le coefficient de rétrodiffusion augmente de maniére sensible avec le
nombre atomique Z. Ce facteur prend en compte l'ionisation créée par les &lectrons

primaires et par tous les Electrons issus des chocs successifs pourvu que leur

énergle soit supérieure 3 Ec.

Diverses expressions ont &té& proposées, nous avons retenu celle de Reuter (20)

l+r = 1+2,8 (1- 22y
U
avec,
n = £ (Z) =-0,025 + 0,016 Z — 1,86 x 107422 8,3 x 1077 .23

oli Z est le numéro atomique moyen pour une matrice complexe. Aux forts angles
d'incidence du faisceau, la dépendance en Z de n diminue. En fait, n tend vers
1'unité pour tous les &éléments quand 1'incidence devient rasante, suilvant la formule

approchée (21)

v

n = (1 + cos a )—9 z
d'oti, 1l+r = 1+2,8 (1- 96—9)(1+cosa)_9/z
3 - Probabilité de transitions Auger, Yu,XYZ

La probabilité de relaxation par émission Auger est liée au numéro atomique

Z de 1'élément par la relation de Burhop {22)

a/Z4

1 + a/Z4

Yu,XYZ

avec a = 1,1.106, 7.107 et 7.108 respectivement pour les couches K, L et M.
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)

4 — Libre parcours moyen A(Ea,XYZ

Les valeurs de la longueur d'atté&nuation Aa , déterminées expérimentalement
sur un grand nombre d'&léments, se regroupent autour d'une courbe "universelle"
en fonction de 1'énergie des &lectrons (E). La mise au point de Seah (7 ) porte
sur 350 déterminations classées selon le type de matrice : &léments, composés
minéraux, composés organiques et gaz adsorbé&s. C'est en rapportant la longueur
d'atténuation 3 1'épaisseur d'une monocouche (a) que cet auteur a obtenu le meilleur
ajustement entre tous les points expérimentaux relatifs aux &léments et proposé

1'&quation empirique.

1/2
L L AN )
a 2
E
1024 % M 1/3
avec a = ( )
pN n

épaisseur de la monocouche (en nm)

: masse molaire

= ®

o : densité& en kg/m
N : nombre d'Avogadro (6,02.1023)

n : nombre d'atomes dans la molécule

5 - Choix des pics caractéristiques

Dans le spectre d'un élément, il est intéressant de choisir le pic le mileux
défini, le plus symétrique et le plus grand comme pic caractéristique. Ceci nous
a conduit a3 prendre, dans le cas du fer le pic a 703 eV correspondant 3 la tran-—
sition L3M4,5M4,5 (fig. IV.19). Pour le chrome, nous avons utilisé le pic a 529 eV
(transition L3M23M45), pour le molybdéne le pic i 186 eV (M5N2,3N4,5) et pour le
nickel le pic a 848 eV (L3M4,5M4,5

les pics aux énergies respectives de 510 eV (KLL), 273 eV(KLL) et 152 eV (L3MM).

) enfin pour l'oxygéne, le carbone et le soufre

Le tableau IV.7 rassemble les paramdtres choisis pour chaque élément de 1'alliage.
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N

Fig.IV.22 - Spectre Auger global de 1'alliage 29Cr-4Mo-4Ni (,»,
aprés bombardement ionique de 50 mn L “ala
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Tableau IV.8. Valeurs des différents facteurs de 1'&quation ky
|
Fe Cr Ni Mo S 0 C
E_(e) 3000 3000 3000 | 3000 3000 3000 3000 |
E_(eV) 710 577 856 230 166 530 285
E
U= EB 4,22 5,20 3,50 13,04 18,07 5,66 10,53
C
,_(°  Ausery 706 530 846 188 150 515 274
clin eV
o, X(10'19) 1,126 1,64 0,78 9,82 15,04 | 0,945 2,44
YA, xvz 0,993 | 0,995 | 0,99 0,995 | 0,999 | 0,996 0,992
£y xv2 0,37 0,42 0,60 0,35 1 1 1
Ay xvz 0,81 0,82 0,72 0,97 0,93 0,91 0,63
1,7 4 ’ |
(Ecin) .10 6,966 4,278 9,474 0,735 0,5 4,074 1,394
1 +r 1,974 2,024 1,929 2,153 2,176 | 2,041 2,176
g.107 12 4,608 | 4,865 | 6,100 | 5,248 | 15,200| 7,122 | 4,625
L Tor gt Ncr Ncr Ter ke
Fe T ° Fe * E S - R
Fe K¢ "Fe pe Fe . K
1,7
avec K = ox yx £ x A x E x (1 + 1)

cin




- 209 -

7 )
K(ijﬂ;,!!\.
NELY
Elément z Yxyz C s s #
fXYZ transition E cinétique (e
K L M
C 6 0,999 - - ‘ H KLL 273
0 8 0,996 - - 1 KLL 510
S 16 - - 0,74 LM 152
Cr 24 - 0,995 - 0,42 L3M2,3M4,5 529
Fe 26 - 0,993 - 0,37 L3M4,5M4,5 703
Ni 28 - 0,990 - 0,60 L3M4’5M4’5 848
Mo | 42 - - 0,995 0,35 MN, SN, s 186

IV.III.5. Calcul de la stoechiométrie des couches de passivation

Le courant Auger correspondant & la transition (XYZ), pour les atomes A d'un

&lément de l'alliage est donné par 1'expression :

f . A

© Ya,xvz ¢ faxvze Ba,xyze MER)-

A, XYZ 8y - P’ GA’X (Ep). [1 + r(Ep,EX)]

M(V,W). D(E

A,xvz) " A

Le rapport des intensit&s Auger pour deux &léments A et B de l'alliage est

de la forme :

Eé ) 35 . 1+rA e yAfAAA . A(EA)T(EA) ) MADA . Eé
Ig 9 I+rg Ypiphp MER)T(ER) MpPp i
aves  MNEDTEY ( e, )1,7 er MDh 1
AT A Ay
N(Eg)T(E,) Bey D,
- I o l+r Y.f.A Ec 1,7 n
d'oii A A A ATATA ’ A
N ) x ( ) (=) x 2 [19]



Tableau IV.9 :

Amplitude du pic Auger des différents éléments de 1'alliage

Amplitude pic 3 pic du signal Auger (mm)

Echantillon
Fe CE Ni Mo S 0 C
(706 ev) | (530 eV) (846 eV) (188 eV) (154 eV) (515 eV) (274 eV)
FeCrngo4 non décapé 47 (1 mV) 20 ~ 2,5 - 152 64,25
FeCr29Mo4 décapé 108(1 mV) 52 - 1955 = 70 .=
FeCrngo4 passivé 87,5 90 - 30 45 410 475
- 1025 mV (4h) (100 uv)
FeCrngo4 passivé 122,5 130 = 0 290 600 720
0 mv (l4h) (100 uV)
FeCr29M04N14 non décapé 49 (1 mV) 22 6 7 - 152 182
FeCr29M04Ni4 décapé 118 (1 mV) 71 645 6 = 33 100
' FeCr29M04N'14 passivé 41 70 71 60 100 770 417
- 1025 mV (4h) (100 pv)
FeCr29Mo4Ni4 passivé 250 360 ? 3735 135 1460 500
0 mv (14h) (100 uv)
FeCr,qMo, passivé 67,5 110 ~ ? 82,5 450 525
0 mv (3h) (100 uv)

= Oe=
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Tableau IV.10 : Résultats de 1'analyse quantitative AES @

G .| Wi Mo g1 de oo
Fe L Fe Fe !  Fe Fe
KFe ] : f
X=O¢ o+ €A ) 0,947 0,755 = 0,878 0,303 0,647 0,996
K |
Ty 0,48 | - | 0,18 - 0,65 -
IFe
FeCr, Mo
29 4 n
décapé = 0,455 - 0,158 - 0,42 )
nFe
Ix
T 0,425 - 0,053 - 3,234 1,367
FeCrqufo4 nFe
rion. #Sbant -5 0,402 - 0,046 - 2,092 1,362
nFe
I !
o 0,602 0,055 | 0,051 - 0,28 0,212
I :
o Fe
FeCrngOANl4 g
décapé X 0,570 0,042 | 0,044 - 0,181 | 0,211 _
nFe !
Ix |
T 0,449 0,122 | 0,143 - 3,102 | 0,929
’ Fe | g
FeCr29M04N14 E i
non décapé x | |
= 0,425 0,092 | 0,126 - 2,007 | 0,925
Fe i
I ' 5
X 1,03 - 0,343 0,514 4,686 5,43
Passivé IFe
- 1025 mv
4h n
\ X 0,975 - 0,301 0,156 3,032 5,410
nFe
FeCrngo4 -
o 1,33 - R 2,367 | 4,898 5,877
Passivé IFe |
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RESULTATS XPS - AES ET DISCUSSION

Dans cette partie analytique d'étude de couches de passivation formées sur
les aciers inoxydables ferritiques 29 Cr - 4 Mo-0 et 4 % Ni, nous avons effectué
une approche quantitative des spectroscopies des photoélectrons X (XPS) et d'électrons
Auger (AES). Lorsque la matrice est un systéme & plusieurs constituants, 1l'un d'eux
est choisi comme référence, dans notre cas le fer. Nous pouvons conclure que les
résultats quantitatifs XPS et AES des couches de passivation se concordent parfaitement,
sauf pour les éléments non métalliques : carbone, oxygéne et soufre

(Tableaux IV. 3 et IV. 10)

Structure des films de passivation

L'étude analytique par XPS et AES montrent que chaque couche du film de

passivation correspond & une composition et peut &tre 3 une structure particuliére.

Selon VETTER 23, le potentiel électrique local ne dépend que de la composi-
tion locale, et le film de passivation peut donc &tre considéré comme un diélectrique
non uniforme constitué de plusieurs couches d'oxydes bidimensionnels. Nos résultats

expérimentaux sont en accord avec cette hypothése.

Les profils de composition chimique (fig.IV.17) indiquent que pendant les
processus de passivation des aciers inoxydables ferritiques, les cations et les
anions se déplacent dans le film d'oxydes et la matrice. L'oxygéne pénétre dans

le substrat métallique assez loin de l'interface métal-oxyde.

Ces résultats expérimentaux sont également en accord avec les théories de
croissance des films, ol la conduction est présentée comme le résultat d'un tramsport

anionique et cationique (24).

Les études récentes par XPS(25) de films passifs formés sur des aciers au
chrome montrent que cet élément est & 1'état trivalent dans toutes les zones du
film de passivation, alors que le fer est trivalent dans les couches externes,

mais & 1'état divalent dans les couches proches de l'interface métal-oxyde.

Les propriétés des films de passivation ont été assocides & une structure
amorphe (26 ), plus protectrice que les structures cristallines, car elle offre une
résistance plus grande au transport cationique(27). Le transfert anionique lui
peut étre facilité par un champ électrique important si les couches externes sont
peu conductrices. La présence d'ions sulfates SOZ-dans les couches externes est

conforme & ce modéle.
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I1 semble raisonnable de supposer que le transport dans la zone de transition
entre les deux phases est le processus déterminant pour la croissance du film de
péssivation. Le mécanisme de croissance peut &tre contr8lé par le courant d'ions
Fe't 3 travers le film (28), ou relié aux changements de conductivité électrique

lorsque 1l'augmentation de la teneur en chrome dans le film modifie le rapport Fe++/Fe+++

(29)

Cependant, la concentration en chrome dans le film passif augmente avec
le temps de passivation pour atteindre une valeur constante, lorsque le traitement
est prolongé. Des modifications dans la composition de 1'alliage a 1'interface
matrice-film se poursuivent bien aprés l'établissement du film de passivation.
Ce comportement du chrome est un phénoméne bien connu qui peut se produire au cours
de 1'oxydation d'alliages fer - chrome & haute température(30). La profondeur de
la zone d'appauvrissement en chrome est donc relide & la diffusion du chrome en
surface.
CONCLUSION

En conclusion, l'analyse de surface (XPS, AES) des deux aciers inoxydables
"superferritiques" 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni stabilisés au titane, nous a permis d'obtenir

les données fondamentales

- 1'addition de 4 % de nickel & 1'alliage 29 Cr - 4 Mo favorise l'enrichis-
sement du molybdéne en surface. Ce changement dans le comportement cathodique est
responsable de 1l'anoblissement de l'alliage ainsi que de sa bonne aptitude a la
passivation. Ce résultat vérifie d'ume part, les études électrichimiques relatives
3 la cinétique de réduction des protons : ''le mécanisme de la réaction de dégagement
de 1'hydrogéne sur l'alliage 29 Cr - 4 Mo - 4 Ni est identique & celui qui a lieu
sur le molybdéne, et d'autre part les résultats de la spectrophotométrie
d'absorption atomique indiquant le processus de dissolution sélective du fer lors

de la polarisation cathodique.

- le film passif est riche en chrome et molybdéne. Ceci explique la grande
résistance a la corrosion localisée (par piqlires et caverneuse dans les milieux
chlorurés) et & la corrosion généralisée dans les acides réducteurs (HZSO4 et HC1),
des aciers inoxydables "superferritiques'.

- 1'épaisseur du film passif ne dépend pas des additions du nickel. Elle

est constante lorsque le temps de passivation atteint quatre heures, temps nécessaire

a la formation compléte du film passif.
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CONCLUSTION
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L'acier inoxydable superferritique 290 Mo, développé pour l'utilisation
dans les milieux trés chloruréds et en particulier pour les condensateurs tubulaires
refroidis 34 1'eau de mer, doit ses hautes performances aux teneurs élevées en chrome
et en molybdéne qui ont un effet synergique bénefique. De par sa grande résistance
ad la corrosion sous contrainte, il peut constituer une solution pratique aux problémes

de fissuration par corrosion sous contrainte en milieu chloruré.

L'alliage 290 Mo est normalement utilisé en sections minces (tdles et tubes)
pour éviter la fragilisation des joints soudés par suite de la précipitation de
phases intermétalliques. Il a été notamment retenu pour le retubage de certains

condenseurs en alliages cuivreux.

Les additions de nickel améliorent considérablement la résistance a la corrosion
des aciers inoxydables superferritiques 290 Mo en milieu sulfurique. Cette amélioration
est caractérisée par :

- un anoblissement du potentiel libre de corrosion

- une diminution de la densité de courant critique de passivation

- un changement du comportement cathodique

Le dernier critére électrochimique ayant une importance capitale est di
3 1'enrichissement superficiel en Ni et Mo. En conséquence, nous lui avons prété

une attention particuliére.

La cinétique de la réaction de dégagement de 1l'hydrogéne sur l'alliage 29
Cr - 4 Mo - 4 Ni a été comparée 3 celle observée sur le nickel et le molybdéne.
Le mécanisme de la R.D.H. s'est révélé identique sur le molybdéne et l'alliage
29 Cr - 4 Mo - 4 Ni. Les ordres réactionnels par rapport au pH et les pentes de
Tafel, comparées aux valeurs théoriques des diverses étapes possibles pour la R.D.H.
en milieu acide, militent en faveur du mécanisme de réactions consécutives :

. une décharge électrochimique : H30% + e~ be Hyqg + Ho0

. une étape lente de recombinaison chimique : 2 Hyq, b Hoy

L'adsorption est activée selon les conditions de l'isotherme de Temkin.

Les dosage des éléments d'alliage dans 1'électrolyte, par spectrophotométrie
d'absorption atomique prouvent une dissolution sélective de l'alliage 29 Cr -
4 Mo - 4 Ni. Les résultats d'analyse de surface (XPS, AES) confirment cet enrichissemer
superficiel de 1'interface métal/solution en molybdéne et en nickel, dans le domaine

cathodique.
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Le comportement des aciers inoxydables au nickel est différent dans les
milieux acides chlorhydrique ou sulfurique. Les additions de nickel ont un rdle

néfaste sur la résistance 3 la corrosion dans HCI.

Les mesures d'impédance électroéhimidues constituent un apport important
aux études de corrosion. Cette technique nous a permis de lier la densité de courant
de corrosion & la résistance de transfert de charges :

- les alliages 29 Cr - 4 Mo - 2 et 4 Ni possédent une grande résisance de
transfert de charges en milieu sulfurique, donc une bonne résistance a la corrosion.

- 1l'alliage 29 Cr - 4 Mo ayant une résistance de transfert de charges élevée
en milieu chlorhydrique, son comportement est meilleur que celui des alliages avec

nickel.

Les études spectroscopiques XPS et AES des films de passivation sur les
aciers inoxydables superferritiques dans HySO4 mettent en évidence les caractéristiques
principales de ces films :

- les couches internes de l'oxyde superficiel sont pius riches en chrome
que la matrice, inversement les concentrations en fer dans ces mémes couches sont
plus faibles.

- une zone appauvrie en chrome se développe dans le substrat métallique
prés de l'interface métal-oxyde.

- la présence de nickel dans l'alliage favorise la ségrégation du molybdéne
en surface.

- 1'épaisseur et la composition chimique des films passifs varient trés
faiblement avec le potentiel et la duréde du traitement de passivation (épaisseur
comprise en général entre 2 et 3 nm).

- les additions de nickel entrainent une dissolution sélective du fer et
du chrome, lors de la réduction cathodique, et une reprécipitation du nickel et
molybdéne. L'épaisseur de la couche d'oxyde de molybdéne, fermé en surface, est

de plus de 6 nm.

La résistance & la corrosion localisée des aciers inoxydables superferritiques
290 Mo en milieu chloruré est contrdlée par la composition chimique et la structure
du film passif plutdt que par la microstructure de 1'alliage. L'examen de 1'ensemble
des résultats des spectroscopies XPS et des techniques électrochimiques nous a

permis de tirer les conclusions suivantes :
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- 1'association de hautes teneurs en chrome (29 %) - molybdéne (4 %) et
la stabilisation des éléments interstitiels sont nécesaires & l'obtention de la

meilleure résistance & la piqfiration et 3 la minimisation de la dispersion du potentiel

de piqire en milieu trés chloruré.

- la stabilisation par le niobium et l'addition de nickel exercent un réle

néfaste sur la résistance a la corrosion localisée.

- le molybdéne assure la stabilité du film passif en augmentant la capacité

passivante du chrome.

- les films formés en milieu NaCl(2M & 70°C) sont trés épais et enrichis

en chrome et molybdéne.

Le mécanisme exact de la corrosion caverneuse reste lui mal compris, il
nécessite 1'étude détaillée de la nature et la distribution des inclusions ou/et

précipités.

En conclusion, notre travail a montré les propriétés microstructurales de
résilience et de résistance & la corrosion générale (HpSO4 et HCl) et localisée,
performantes de 1'alliage 29 Cr - 4 Mo - 2 Ni -(Ti), qui constitue au niveau acier

inoxydable un compromis intéressant sur le plan industriel.




RESUME

Nous avons étudié l'influence, sur la stabilité microstructurale et la tenue
4 la corrosion, de l'addition de nickel & 1l'acier inoxydable superferritique 29 Cr =
4 Mo - Ti (nuance USINOR CHATILLON 290 Mo) spécialement développé pour 1l'emploi
en eau saline. f

Le choix d'un optimum, l'adoption de hautes teneurs en molybdéne et en chrome ;
% Cr + 3,3 (% Mo) doit &tre supérieur & 32 et 36 pour satisfaire respectivement la
corrosion par.piqire et la corrosion caverneuse, s'accompagne d'un accroissement
trés sensible des difficultés de fabrication.

En effet, les phases sigma, chi ou &' peuvent apparaitre par maintien prolongé
4 des températures respectivement de l'ordre de 700 - 900°C (phases sigma, chi et
de Laves) ou inférieures a 475°C (phase alpha prime), et il en résulte une diminution
de la ductilité.

La résistance a la corrosion localisée des aciers inoxydables superferritiques
en milieu chloruré est contr6lée par la composition chimique et la structure du
film passif plutdt que par la microstructure de l'alliage. L'examen de l'ensemble des
résultats des spectroscopies XPS-AES et des techniques électrochimiques nous a permis
de tirer les conclusions suivantes :

- la stabilisation par le niobium et l'addition de nickel exercent un rdle
néfaste sur la résistance & la corrosion localisée.

- le molybdéne assure la stabilité du film passif en augmentant la capacité
passivante du chrome.

Par contre, la résistance & la corrosion générale des aciers, avec additions
de 2 ou 4 7 de nickel, augmente considérablement en milieu sulfurique, mais diminue
dans 1'acide chlorhydrique. Cette amélioration est caractérisée par un anoblissement
du potentiel libre de corrosion, une diminution de la densité de courant critique de
passivation, uwn changement de comportement cathodique et une augmentation de 1'impédance
électrochimique : résistance de transfert de charges.

La résistance a4 la corrosion de ces aciers inoxydables superferritiques avec
nickel, dans l'acide sulfurique a pour origine :

~ une dissolution et reprécipitation concomitante du molybdéne et nickel
- un enrichissement des couches de passivation en chrome et molybdéne, qui
assurent une meilleure protection.
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