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INTRODUCTION

L L L TEE PE TGP PP

‘

L'int8rét motivé par le développement trds rapide des applications
industrielles du titane a suscité dans divers milieux des Gtudes nombreuses
dont les résultats sont quelguefois contradictoires et souvent obtenus dans

des conditions mal précisées.

Le but du travail qui ve &tre exposé est 1'élaboration d'un moddle -
de dissolution et de passivation du titane en milieu acide. Dans 1a premiégre
partie, aprés avoir rappelé les principales données bibliographiques concer-
nant ce probléme, nous montrerons comment nous avons &té conduits 3 choisir
un milieu acide particulier : les solutions sulfurigues fluorées, puis 3
reprendre 1'&tude dans son ensemble. Nous mettrons tout d'abord en &vidence
les param@tres influant sur le comportement enodigue du titane en &tudiant
1'&volution de la courbe de polarisation anodique avec les différents facteurs
susceptibles de la modifier. Puis, nous montrerons comment séparer, par
llutilisation @'une &lectrode & disque tournant, les processus hétérogénes se

déroulant & 1'interface métal-électrolyte du transport de matiére en solution.

Dans la seconde partie, nous décrirons les différentes méthodes,
liées au courant stationnaire ou 3 1'impédance faradigue, que nous avons choi-
Bies pour 1l'élaboration du moddle. La troisicdme partie sera consacrée &
1l'exposé et & la discussion des résultats obtenus par les diverses méthodes
stationnaires : valence de dissolution, analyse de la courbe de polarisation,
analyse de la composante diffusionnelle du courant. Le cohérence des résultats
obtenus par ces méthodes permettra de proposer un modSle réactionnel. Enfin,
dans la derniére partie, le relevé des diagrammes d'impédance de 1'anode
de titane permettra de vErifier le mod&le &tabli par les seules méthodes

stationnaires ou &ventuellement de le compléter.




CHAPITRE I

MISE EN EVIDENCE ET ETUDE DES PARAMETRES
INFLUANT SUR LA VITESSE DE DISSOLUTION

I =~ 1 POSITION DU’ PROBLEME

‘Le comportement anodique du titane a &té &tudié dans de “trés
nombreux m111eux ac1des, notamment dans les soluﬁlons chlorhydrlques et sulfu-
rigues et dans une moindre mesure dans les milieux fluorés. Ces etudes -ont
porté sur des aspects trés :divers du comportement anodique : valence de disso~’
lution, influence du pH, Energie d'actlvatlon3 influence des concentratlons-en
solution des ions Ti (IV) et Ti-(III), films formés en activité et en passivité,
type d'attaque localisée ou généralisée, influence de la pureUe du métal et de
l'orientation cristalline, mesures d'lmpedanceg -+« Outre un desaccord sur la
valeur de la valence de dissolution, Drohleme gui sera repris en détail au -
Chapitre II, 11 ex1ste une divergence concernant la Tormation eventuelle de
couches & 1a surface du métal. Cette divergence est fondamentale puisque.
1'élaboration du mod3le nécessitera selon les cas la connaissance des phénomd-
nes aux deux interfaces (métal=-couche et couche-€lectrolyte) ainsi que les
phénoménes de transport dans la couche, ou bien la connaissance des seuls
phénoménes se déroulant 3 1l'interface métal Electrolyte. Alors gu'en passivité
on s'accorde généralement sur 1'existence d'une couche passive constitufe 7
d'oxyde Ti 02 sous différegtes formes cristallogra.phig_uea3 il n'en est paslde
méme pour 1'activité. En activité, toute une série de composés : oxydes (Ti O,
Ti2 93, 5, T4 O 5 wisls hydrure, sels insolubles? peuvent Stre prévus
par la thermodynamlque [Iw5J.¢t on & méme pu en identifier un certain nombre
ex situ par diffraction dés €lectrons ou.des R X [6 1OJ Par ailleurs, les
tentatives pour les mettre en Evidence in situ de maniére indirecte ne nous
paraissent pas sufflsamment convaincantes pour prouver leur présence [SJ ou

leur absence [11].




Les mécanismes proposés, qui, méme lorsgu’ils admettent 1'existence
d*une couche en activité, ne précisent ni le mode de formation ni les phénoménes
de transport dans cette derniére [12), tentent surtout de rendre compte de
1'effet activant du proton. Des mod&les trds schématiques en rendent compte par
un effet catelytique du proton {12, 13, 1k | tandis que E.J. Kelly [11] propose
un modéle beaucoup plus &laboré. Ce dernier modéle comporte en effet dix étapes,
ne mettant en jeu que les espices chimiques FEO et B sy dont six adnﬁﬂéieétrow-
chimiques ; il lie par silleurs la passivation & un changement de valence de

" dissolution. Le'ﬁodéle de Kelly, qui rejette l'existence d'une couche en
activité, est extrimement difficile & vérifier puisqu'il ne comporte que deux
ﬁarémétres déterminants : potentiel et pH , alors qu'il faut montrer 1'existence
de dix étapes. En'réalité, Kelly ne verifie que la compatibilité'de son mod€le
‘avec 1l'allure de¢ la courbe de polarisation et avec l'ordre du courant critique

'de passivation par rapport au proton.

Aussi, malgré liintérét de ce modéle, nous avons préféré choisir
pour l'elaboranlon du mécanisme de dissolution et de pa551vatlon un milieu assez
dlfferent dont la composition est la suivante

: : tr ooy + Y 21
#2 SOh xN + KEusqh ¥y HF zIi

0gx+y&i 2,510 ¢ zg 107

Notre ch01x a ete motlve par urOlu ralsons prlnclpales, en plus de

_1 ehlstence d'un certaln nombre de travaux relatlfs.a ce mllleu {15 16,17,18, 19]

: La valeur relaulvement glevée du courant en: pa551v1te, par rapport
é celui obserfe en milieu sulfurique seul, en rendanu p0551ble we détermination |
experlmentale de la valence en PaSSlVltE par ﬁertes de p01ds, d01t permettre de
verlfler s1i la pa551vat10n s accompagno ou non d'un changument de valence de

dissolution.

« L'obtention de courbes de polarisation bien reproductibles et
relativement peu dépendantes de la nuance de titane utilisge, ce qui n'est pas

le cas des solutions sulfuriques peu ou moyennement concentrées.

R (-




» L'existence peu probable dans ce milieu fluoré d'une couche
d'oxyde en activité. Les tenants de l'existence d'une couche d‘qude en activité
admettent eﬁ effet que l'activetion de la dissolution résultant de l'addition
aux milieux acides classiques de faibies quantiéés d'acide fluorh&dfiqué's'exm
Pligque par une dissolution de la couche d'oxyde par'formation_de cqmplekes

fluorés f3,?5,17].‘8ignalons par ailleurs gue 1'&paisseur de la couche d'oxyde,

'gque nous avons déterminé ex situ, aprés dissolution en activité ou en passivité

proche, par dosage de 1'oxygéne 5uper11c1el par la réaction nucléaire

(d p) O 1 [20] ne variait pas de menidre significative avec le potentiel
imposé au(sﬂﬁriLde la dissolution. Cet%e Epaisseur restait du meme ordrc de
grandeur que’la couche d'oxyde naturel, present sur l‘échantlllon avant traite-
ment, ¢ estuawdlre guelgues dizsines a‘' A . Ce résultat peut s 1nterpreter par

la non formatlon in situ d'une couche d'oxyde.

= Enfin, 1l'existence signalée dans la littérature [18] d'une influence
sur le courant du transport de matiére en solution doit, si on peut 1'interpré-
ter par une consommatlon d'acide fluorhydrlque au cours de la formatlon de

complexes fluorés & 1l'interface, apporter des indications sur le mfcanisme.

Signalons cependant que le milieu choisi présente 1'inconvénient, de
par le présence d'acide fluorhydrigque, de favoriser la pénétration d'hydrogéne

et la formation d'hydrure [21,22].

Avant d'aborder 1'€laboration du mécanisme, qui doit rendre compte
du comportement anodlque du titane dans le milieu ch0151, il est 1ndﬂspensable
de connaltre ce comportement. Aussi avons-nous tente de mettre en &vidence,
puis etudle l‘1nf1uence de divers paramétres intervenant dans la c1net1que
reactlonnelle‘ Le valeur du courant traduisant la vitesse globale résultant du
mécanisme, c'est par 1'étude de celui~ci en fonction des différents facteurs
susceptibles de le modifier que nous avons pu mettre en évidence un certain
nombre de paramétres. Par ailleurs, une étude du facis de 1'échaﬁfillon nous
a permis de réndre compte de 1'influence sur le courant de ceftaiﬁs facteurs
1iés & la nature de l'échantillon et de renseigner sur le genre de dissolution :

homogéne ou localisée.




Dans le milieu (I=1), la courbe courant potentiel (repérée par repport
3 une ‘8lectrode de référence, qui sera toujours 1l'&lectrode au calomel saturée
en KCl ), corrigméé de la chute ohmique, déterminée par une méthode de coupure
[23,24], présente une allure en forme de cloche caractéristique des métaux
passivables. Signalong qu'en milieu fluorhydrique seul (x + y = 0) la courbe
non corrigée de la clute ohmique est en forme de & (caractéristiqﬁé des systémes
électrdchimiques 3 états stationnaires multiples), jamais signalée dans la
littérature et nécessite pour son relevé un dispositif particulier de régulation
dont la résistence interne est négative ; ce dernier a &t€ mis au point dans

' notre lsboratoire par C. Gabrielli [2L].

Pour des conditions éxpérimentales bien déterminées, la courbe courant
potentiel relevée point par point est reproductible, stationnaire et réversible
en activité (3 1'exception du voisinage du potentiel de corrosion) et en passi=
vit& proche. En passivité lointaine (V > + 500 m V/ECS.), nous avons observé une
courbe courant potentiel irreproductible, fortement irréversible et n'avons
par ailleurs pu mettre en &vidence une transpassivité. En passivité pendant
plusieurs dizaines de volts, le courant s'€leve extrEmement lentement lorsque
le potentiel croit ; einsi & + 40 V/ECS, il ne differe que d'un ordre .de grandew
de celui mesuré en pessivité proche. Nous nous sommes limit&s dans le cadre de
ce travail au domaine de potentiel couvrant 1'activité et la proche passivité.
Dans ce domaine de potentiel, la courbe courant-potentiel dépend de trés nombrew
paramdtres gue nous analyserons successivement : nuance de titane, traitements
thermiques, concentrations des espsces en solution, conditions hydrodynamiques,
température. A titre d'exemple, nous donnons sur la figure I-1 deux courbes |
" courant-potentiel extraites d'une publication [25] & qui sont relatives & un
- disque de titane de diam&tre 3 mm, d'origine Johnson Matthey, tournant g

2 000 t. :cﬂn'”1 dans une solution sulfurique fluorée (x = 0,1 3 y = 0,9 ; z = 1Oﬂ2:
' meintenue & 2B° C desafrée par barbotage d'argon (courbe 1) et saturée d'air

" {courbe 2). -

T - 2 INFLUENCE DE LA NUANCE DE TITANE, DES TRAITEMENTS THERMIQUES ET DES TRATTEMENTS
DE SURFACE

Des échantillons dforigineg diverses correspondant & des puretés et
des tailles de grain différentes ont &té utilisés (CT Tableau I-1). Les courbes

courant~potentiel de guelques=-unes de ces NUANCES relevées dans les mémes
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conditions expérimentales que celles relatives & la cowrbe 1 de la figure I+l
. sont reportées sur la figure I-2. On remarque des comportements trés différents
pour la partie ascendahte de la courbe, les poteﬁtiels de corrosion pouvant
différer de plus de 150 mV d'un &chantillon # 1'autre. Par contre, en fin de
passivation et en passivité, la courbe est pratiquement indépendante de 1'échan-
tillon. Nous signalons par ailleurs que les différences de comportement sont
encore plus accentuges dans le milieu sulfurique seul, ce qui a constitué 1'une
des raisons décisives du recjet de ce milieu pour 1'étude approfondie du mécanis-
me., Nous avons, par exemple, observé gue l'@chantillon 2 ne présentait pas
d'activité en milieu sulfurique 4 N & la tempErature ambiante alors que 1'échan-
tillon 1 en présentait une.
Le fait fondamental qui ressort de la comparaison du Tableau I-1 et

de la figure I-2 est l'absence d'une influence déterminante de la puret et de
la taille du grain de 1'&chantillon. hussi avons: nous pensé gque le facteur
déterminant pouvait &tre la pérfectidn struc%ﬁféle de 1'échantillon que nous
avons tenté de modifier par des traitements thermiques. A titre d'exemple,
": la courbe 2' de la figure (I-2) est relative 3 1'échantillon 2 aprés recuit

sous vide & T50° C (température inférieure & le température de transformation
allotropique) pendant deux heures. On peut noter une influence tr&s sensible

du traitement, ce qui r&véle 1l'importance des défauts structuraux. |

On sait que certains traitements de surface peuvent perturber sur
une courte distance 1l'ordre cristallin. Aussi nous sommes-nous intéressés a
1l'influence &ventuelle du polissage de la surface sur la courbe courant-
potentiel. Différents types de polissage : mécanique (papier abrasif, diamant),
-chimique (mélqnge sulfofluoronitrique), électrochimique (perchlorate + alcool
éthylique, acide perchlorigue + butylcellosolve) ont &té utilisés et ont tous
fourni la m&me courbe. Nous avons trouvé gue le type de polissage n'influe que
sur le temps dfétablissement du courant stationnaire lors de la premiére immer-
sion de l'échantillon aprés polissage, 4 potentiel imposé&, comme cela a d&ji
été signal@ dans la littérature [L4]. Wous avons €galement trouvé que ce temps
d'établissement du courant stationnaire &tait fortement corrélé & 1‘'épaisseur
d'oxyde présent sur 1l'échantilion apris polissage et mesuré par dossge de
1'oxygéne superfgciel par réaction nucléaire [20,26). Cette épaisseur varie
entre 40 et 200 A selon le type de polissage, le polissage chimique fournissant
les couches les plus minces alors que les polissages @lectrochimiques fournissent

les couches les plus &paisses.

cewila v s |



I - 3 FACIES ET PROFIL D'ATTAQUE

_ Nous avons observé une influence déterminante du potentiel sur le
'faéiés. A une dissolution inhomogéne et structurale du grain pour les potentiels
corfespoﬁdant_ﬁ la partie asscendante, ainsi gu'aun début de la partie descendante
de la courbe courant-potentiel, succide pour les potentiels plus anodiques une
attédue_pratiquement homogeéne. Nous donnons sur les clichés de la figure B3
pour 1'échantillon 4, les facids d'attague deans la solution (x = 0,15 ¥y =09

2 1‘0‘.2)9 : “

. obtenus a partir de répliqueé,len_microscopie €lectro-
nigue classique, correspondant & une méme Epaisseur de titane dissaus (3 um),
pour trois potentiels représentatifs respectivement de 1'activité
cliché 1 (dI/av > 0), clichd 2 (dI/dV < 0) et de la proche imssivité : cliché 3.
‘Afin dé bien montrer le type de relief, nous donnons également pour le premier
faciéé le cliché (n® 1') obtenu directement sur 1‘échantillon au microscope
&lectronique & balayage. On observe une éufface alvéblée, les alvéoles Etant
alignées selon des directions propres a chaque gfain{‘Nous signalons par
ailleurs que la régularité de la disposition et de 1o taille des alvéoles peut
varier avec la nuance de titane utilisée. On peut noter (cliché 1') 1'extréme
finesse des parois séparant les alvEoles qui s'abaissent progressivement lorsque
le ﬁotentiel anodique croit, pour ne laisser subsister sur la surface que
gquelques rares cuvettes. De plus, une &tude du faciés en fonction de la quantité
de métal dissous a montré que ces parois deviennent de plus en plus &levées et
fines que 1l'alvéole se creuse ; ce fait montre leur absence de fragilité.

Bignalons enfin, powr l'epsemble des potentiels, la quasi inexistence de pigiires.

Nous nous sommes également intéressés au profil du disque aprés attaque
afin de déterminer s'il existait, & 1l'€chelle macroscopique, une dissolution
localisée du disque. Le profil a €t& d8terminé 4 l'aide d'un microscope optique
dont la profondeur de champ est suffisamment faible pour pouvoir déterminer
avec une précision de l'ordre du micron les dénivellations de 1# surface. Nous
avons effectué les observations aprés dissolution, & divers potentiels d'activité
et de passivité, dans deux types de solution correspondant respeétivement a.
x+y=1etx+y=0.Alors que la premidre (x + v = 1) fournit une attague
homogéne, c'est-d-dire que le disque plan initial reste un disque‘plan paralléle

aprés dissolution, ce qui implique l'uniformité de la densité de courant en

o
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tout point du disque, il n'en est pas de méme pour la seconde (x + vy = 0}).
On observe en effet (eof. +‘:Lgun_ I-k), pour celle-ci, un centre moins attaqué
Que le pourtour du disque pour les potentiels de 1a partie ascendante de 1s
courbe courant-potentiel, alors que pour la pertie descendante de cette derniére
on obtient un disgue central attaqué et un annesu Peu attaqué dont les bords
sont abrupts, les facids du disque et de l'anneau &tant respectﬁﬁémentrceux
deja obserfés lorsque x + y = 1, pour la partie ascendante de la courbe i(V)
¢t en passivité. Nous pensons que les difftrences de profil obhservées dens les
deux solutions peuvent &tre associfes & 1l'existence d'une chute ohmigue impor--
tante dans la solution x + ¥y = 0. Le coupiage de la chute ohmique avec les
processus se déroulant & 1'interface (et éventuellement en solution) peut, cen
s

effet, se tradwire par de tels effets, comme ccla = déjd &té montré dans un

certain nombre de travaux f2h,27,28].

4 INFLUENCE DE L4 CONCENTRATION DES ESPECES EN SOLUTTION

Nous avons &t& amenés i déterminer l'influence de la concentration
des espéces en solution sur la valeur du courant en falsanu varier les veleurs
X, ¥ etz dumilieu d'étude. Les seules donn€es de la littérature concernant,
eén effet, 1'influence de la concentration en acide fluorhydrlque ou en ion
fluorure par rapport auxguels il = &t€ observé un ordre positif du courant en

général voisin de 1 17,18, 9]. ,

Nous avons traduit 1'influence sur le courant des concentrations des
différentes espices par la valeur de la dérivée partielle du courant par rapport

aux cencentrations de ces derniéres en solution, soit

3 log I

——

3 log Ci

oll Ci est la concentration en solution de l'ecspéce i et Cj le conecentration en
. ‘ ;

solution de 1'ume quelconque des autres espdces du milieu 5 Vo 3 To : QD sont

respectivement le Dotentiel la tempgraturc et la vitesse dec rotation de 1'élee-

trode euxquels sont effectuées les mesures.

oo e 3
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TUDE DE L'INFLUENCE DES CONDITIONS HYDRODYHNAMIQUES IT DE LA TEMPERATURE

La détcrmination des ordres des réactions Blémentaires impliquées
dans le mécanisme de dissclution, d'oll 1'on peut recalculer.les dérivées précé=
dentes, faisent 1'objet aprés €limination du transport, d'unec étude détaillée au

chaprtre III, nous ne donnons, & titre d'exemple, gue les veleurs de ces dérivéc:

]

0,1 3 ¥y=0,9: z = TOME). Pour cette solution de

pour la solution {(x
pH = 2,20, 1l'espece fluorée prédominante cst la moléculz HF. Sur la figure I-5
nous donnons’ en fonction du potentiel les valeurs de

@ log I - et . B dog I

3 log z 2 log (0H )

On remarque que ces deux fonctions varient en grandeur et en signe

(pour 3 log I ) avec le potentiel.

3 log (0H )

Nous evong, par ailleurs, trouvé guec 1l'influcnce de la concentration
i -

. E e . . 3
des lons sulfate, pour la solution z = 10 » au volsinage de x + y = 1 , &tait

quasi négligeable bien que décelable, pour des valeurs de PH de 1.et 3 oll prédo-

D

minent respectivement les ions H SOh_ et SOLL i

L'étude de 1'influence de 1'oxygéne disééus éyaﬁt fait llobjet &'un
article il y a trois ans [29], nous n'en rappecllerons gue les résultats essen-
tiels, d'autant plus gue nous avons montrd quc le présence d'oxygéne dissous ne |
modifieit pes le mécanisme de dissolution. En effet, 1'analyse du cbuiant global i
anodigue (ef. figure I~1 « courbe 2) a montré que ce dernier.résultait a'un |
courant de dissclution indé&pendant de le concentration en oxygéne dissous,
d'un courant de réduction de 1'oxygdne et d'un courent de réduction des ions I

dont le valeur est accruec par la présence d'oxygéne.

& -~

L'influence du transport de matifre a pu Stre Ztudide grice 3 1'emploi

i

112

o

dfune €lectrode & disgue [30,31), tournsznt dans une gemme de vitesses de rotetion
. e, & . ‘“1 e - . . . =
eussl ttendue que possible (0 = 36 000 t. mn ) afin de tenter d'&liminer cotte

influence. Cette gomme de vitesses a &té couverte par l'utilisation de divers

=) e
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moteurs €lectriques pour les vitesses inférieurcs & 15 000 %. mnm1 et d'une

turbine & air comprimé pour les vitesses supériecures {32].

Wous avons observé et signalé d&s 1969 [25,331, que le courant
relevé sur le disque obéit, quelque soit le potentiel et les veleurs x ; ¥y o,
z, des concentrations des réactifs dens la solution désaérée, 3 une relation
de la forme :

-1

-1 - - -1
I ={( 2 +u1- 91/2)

5 (1-2)
ol X et y sont des fonctions du potentiel, des concentrations X, ¥, 2, €t de
le température, @ la vitesse de rotetion du disque, S la surface géométrigque

du disque.

Cette relation se traduit graphiquement par une droite dans le

QH1/2 g Im1 ). A titre d'exemple, nous donnons pour guelgues valeurs

repdre (
de potentiel d'activité et de passivité, sur la figure (I~6) les varistions
du courant avec la vitesse de rotation du disque pour 1l7échantillon (E)

de diamétre 3 mm, dans la solution désadrée relative & x = 0,1 3 y = 0.9 ;

-~

-2 . ; o P .
z = 10 ~ maintenue & 28° C. Nous avons volontairement limité la représentation

g

des courbes 1 et 2 la gamme de vitesse 100 = 15 000 t. mnm? . En effet, pour
les vitesses supfriecures, compte tenu du dispositif de rotation employé, la
permenence de traces dfoxyegéne dans un domaine de potentiel, ol son influence
sur le courant n'est pas négligeable (cf. figure I-1) modifie notablement
1'allvve de 1a variation I (2) [29] . Pour le potentiel de passivité (courbe uy,
on peut noter que les points ne sont pas parfaitement aligns. Cela s'explique
par les difficultés qu'il y a 3 mesurer les varietions I (R) dans un domaine
de potentiel od, entre les bornes extrémes du domaine de vitesse utilisd

100 = 3 600 t. mnm1; le courant (qui n'est stable dans le temps autour d'une
valeur moyenne gqu'd environ 0,5 %) ne varie gue de quelqueé %. Aux vitesses

de rotetion inférieures 3 100 t. mn | od la relation (I-2) laissc prévoir ume
variation importante du courant, on est gdné par la convection naturelle.

Comme complément & la figure (I-6), nous domnons, dans les mémes conditions

sur la figure (I-T), les vaeriations avec le potentiel des deux composantes A

et M.

N (—




-11=

Par ailleurs, nous avons déterminé 1'énergie d'activation des deux

composantes A et p gue nous notons respectivement B, et Eu et qui sont

A
définies par :

d LogE A

d 1
(2)

d Logm n

R I B
‘ T

R est le constante des gaz parfaits, T la température absolue.

Sur la figure (I-B), nous donnons les variations des deux composantes
A et u en fonection de 1l'inverse de la température, dans les mémes conditions que
celles définies pour la courbe 2 de la figure (I=6). Ces variations se rév3lent

satisfaire toutes deux & la loi dfArrhenius.

Nous donnons de plus sur la figure (I~9) toujours pour le méme
échantillon dans la méme solution, la variation avec le potentiel de 1'énergic

‘d'activetion de chacune des composantes.

Signalons que les veleurs de L, sont trés sensiblement inférieures
2 celles relatives & la solution sulfurique seule, fournies dans la littérature
et qui sont de l'ordre de 15 keal. Mol | en sctivité et de 10 keal.Mol | en
passivité proche [11,34,35]. On peut par silleurs noter que Eu est de 1'ordre

de grandeur de 1l'@nergie d'ectivation d'un courant de diffusion [36].

I - 6 INTERPRETATION DE LA RELATION COURANT-VITESSE DE ROTATION

La mesure du courant ne peut apporter &'informations sur le mécanisme
réactionnel que s'il est possible de séparer la part du transport de matifre de
celle de la cinétique hétérogéne i 1'interface. T1 est donc indispénsable9
avant d'aborder 1'étude du mécenisme., d'interpréter la relation I (Q) afin

d'effectuer cette séparation. La relation (I-2) pouvent traduire divers types

n— PR




I
2 s HA

3L

3,51

. Paossivite

> Activilé

‘ _h

o0 i- J
L 40" 10° 5102

Tig.I-6 Influence de 1la
courant {régime

1 : =900 mV/ECS,

4 ¢ =200 mv/ECs

2 5102 102

vitesse de rotation du disque sur le

laminaire).

2 : =780 mV/ECS, 2 : -600 mV/ECS,




il Ja v

Jusinoo 0p gojuesoduod XNnap sa3p Hm«ummuwu A7 D2®8AB UOCTIJEBTIIEA f=T*BEd
S w _ _

(S0'3/AW) 00€ 005 00/ - i

A 0
® 1‘?’/
ol .\
¢
e
( 1 ,-wayundgy |7
02’z =~Hd N\Z. m\ 2 )T OL

ANIEU 4.524



g-I b1y

— ¥ EE 43 L€ €
L0 .V./sl ooy L
& 00212
- 00STS
@

hmrEu.mlo_\._\N =g)

m\—



AE/\ 2col.mol™
a |

\ Activité * Paossivité

10 ; E

15

A

i

Vv
| |
~900 ~600  -400 -200 (mV/ECo)

inerrincs d'activation a2zsoclees
le patentiel des enerzies d'activa

variati avec le :

variration 2

Fig.1-9 ¥l o
i A el M




de cin&tique, il convient de les préciser, puis de les discuter, afin de
dégager le choix qui s'impose. La relation (I-2) peut, en éffet, s'interpréter
bar une cinétique mixte sur une surface uniformément réactive ou partiellement
bloguée vis-& vis de la diffusion, mais aussi par une cinEtique purement
diffusionnelle sur une surface partiellement bloquée, constitue de sites mctifs

dont le distance est faible devant 1'épaisseur de la couche de diffusion.
Avant de préciser ces différentes interprétations, nous ellons,
briévement, tenter de donner une signification physigue du blocage de la

surface vis-da~vis de la diffusion.

Sites distants « Ce genre de blocage peut Stre illustré par une attaque

AN

localis&e : pialires, joints de grain. De mémc, lorsqu’il existe wne inhomogénéité
mecroscopique de la densit€ de courant, liée & des phénoménes de couplage entre
.

les processus se déroulant & 1'interface, la diffusion et la chute ohmique, la

surface n'est pas uniformément rfactive.

Sites proches =~ Cet autre cas peut &tre illustré par 1l'attague homogéne d'une

surface sur laguelle s'effectuent plusieurs réactions dont seules certaines
consomment 1'espéce diffusante. On admet, en effet, que l'existence de diffé-
rentes réactions impose un partagce de la surface en divers types de sites,
sur lesquels elles ont lieu. Une ségrégation & 1'&chellc macroscopique des
divers types de sites &tant difficilement concevable, on peut penser & une
distribution statistiguement homogéne & 1'échelle atomique de ces derniers.
Avec ce genre de répartition, les sitcs d'un méme type sont toujours proches.
Bi seuls certains types de sites consomment 1'espdce diffusante, les autres
se comporteront comme inectifs ou bloqués vis~A-vis de la diffusion. Signaions
que ce cas perd toute signification physique si la durfe de vie d'un site est
faible devant le temps de traversfe de le couchc de diffusion par 1l'espéce

consommée.

A - Considérations théorigues

A+ 1 Burface uniformément réactive

Dans le cas d'une surface uniformément ractive, la relation (I-2)
H

s'interpréte par une cinétique mixte relative i une réaction du premier

T
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{ou pseudo premier) ordre par rapport & 1'espéce diffusante [30)]. En
Eerivant que le flux de matisre apporté & 1'interface est consommé par la

réaction de premier ordre, il vient :

g -= 0 . . (1-3)

od C et CO sont les concentrations & l'interface et en solution respectivement
de 1'espéce diffusante, k la constante de vitesse de la réaction & 1'interface,
D le coefficient de diffusion, § 1'@paisseur de la couche de diffusion dont la
valeur est fournie d'aprés [37) par : ¢ = 1,61 D1/3. v1/6. Qm1/2 (o v
est la viscosité spfeifique). La résolution de (I~3) fournit la concentrstion
d 1l'interface de l'espéce diffusante C, ‘d'oll 1'on Ftablit pour la densité de

courant 1 1'expression :

(I-4)

ol n et g sont respectivement le nombre dfélectrons &changés et le nombre de

particules diffusantes impliquées dans le réaction.

On reconnait dans le second terme de (I-k) l'inverse de le densité du
courant de diffusion limite sur un disque uniformément ré€actif, soit : .
i, = nF DC,

d
q &

Fn identifiant (i-h) et (1=-2), il vient :

[A.
\u

différcnt de 1, soit p cet ordre, la détermination de la concentretion i

i
.
=

Lorsque lfordrec de la réaction par rapport & 1l'espéce consommée est

l'interface se fait par la résolution de 1'équation :

, co = O . , 5 - (1.33?)
I CP = D —5

o wh 5 ¥
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La résolution de (I-3') que l'on peut obtenir graphiquement por une
abaque [36) ne conduit pius pour le courant & une expression ayant une repré-
sentation simple dans les systémes de coordonnées classigues. Toutefois, si
on se limite aux solutions de (I~3")voisines de CO » nous allons montrer que
l'on peut, en premidre approximation, retrouver pour le courant une représenta-

- tion linaire en coordonnées ( QN1/2, Im1). En effet

P

_ 1P
r{c co) +cJ

5. ‘ (1-6)
oo T p=1 . '
| (S c0 + p cO (c CO)

En portantdans (I-3') cette valeur de cP , 11 vient :

-+

Co 8 = D 1
jo)

dfou :

'_l
[}
—
n
,/‘_\
Qi
=
s
Q
(o]
% g
e N
—_
i
o IQJI—‘
S et
¢
—
I
—
g

q
(1-8)
A o172
D

Afin de concrétiser le domaine de validité de 1'approximation (1-6),
nous donnons i titre d'exemple sur 1la figure (I-10), pour P =3/2 , la valeur
/ AR e
du nombre sans dimensions f CO)J/E proportionnel & i | en fonction du nombre
\ T
/
3/2

-1/2
qui est proportionnel & 0 1/

sans dimensions k C
B i

o]

01[0




a) Transport seul

La théorie du transport de matiére sur une électrode & disque non
uniformément réactive a &té €tablie dans le cas de sites circulaires actifs

supposés immobiles et distribués au hesard sur la surface [39-42].

Dans ce cas, si l'on négligg_la contribution au transport de matidre
des composantes radiale et tangentieile de la vitesse de 1'écoulement, il a &té

€tabli pour la densité du courant de diffusion limite 1 1la relation suivante

L o ; =1 r‘1 + |z (An/ﬁ) tanh (Xn S/TE)I J i

a §1w9)

e

oli 1, est la densit& du courant de diffusion limite sur le méme disque 1mifor-
q

d
mément réactif, § 1'épaisseur de la couche de diffusion, r, le rayon du
cylindre de diffusion [39] défini par N = rgg = 1 oi N le nombre de sites

actifs per unité de surface, Xp, le zéro d'ordre n de la fonction de Bessel

de ler ordre et

: 7N - . - ?

To f/r1\ “2 /x i ffri . o' 1
(2 o (3 o] f

¥
2 /
(xn) ) T, \ , B

rrcA =
n 2 7
pu

r
2
*n Yo 2

ol r, est le reyon du site actif. On d&finit le teux de blocage ¢ de la

surface par la relation : vy = 1 - (r1 / re)2

Selon l'ordre de grandeur du rapport 6&/r, la reletion (I=9) '

2
peut se mettre sous une forme simplifi&e dans les deux cas sulvants

1°) Cas § >> r, one :
-1 |z a "y wi (1-10)
1 = e + 1
nFDC - Td
= o
q

Cette relation est analogue en ce gui concerne la dépendance du
courant de la vitessc de rotation & celle @teblic pour la cinétique mixte relati:

g€ une réaction du ler ordre sur un disque uniformément réactif (cf. I-L).

o.-/.nn
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Cn a en effet

y = m FDC
4 . An
(1-11)
e =-1/2
TR 1CI « R /
2°) Cas § << r on a :

2

. . S
i = i; [ 1+ [z A xn[ /r2 J e |
Cette relation est analogue d celle obtenue pour le courant de

diffusion limite sur le disque uniformément réactir.

A = 0
(1-12)
i . g2
[ H = 1d; IZ A l/r
mn ‘n 2

Alors que (I-11) est en bon accord avec 1'expérience (Lo}, Scheller,
Landsberg et Miller [41] ont montré que (I-12) ne pouvait &tre véririg expéri-
mentalement de maniére-précise, surtout pour les taux de blocage élevés, par
suite d'une contribution non négligeable au transport de matiére des composantes
radiale et tangentielle de la vitesse de 1'dcoulement. Aussi proposent-ils, pour
rendre compte de cette contribution, une correction basée sur une analogie entre
un site excentré et un anneau. Cellewci implique en particulier une augmentation

de la densité de courant avec le rayon du disque.

Sur la figure (I~11), nous donnons on fonction du taux de blocage y

le rapport 1

1 + IZ An X |/r

2

Que nous avons calculé en ne considérant que les 20 premiers zéro de la fonection
de Bessel du ler ordre. Nous signalons que, per suite de 1la convergence lente

de la série (= A xn[ » les valeurs trouvées sont trdg sensiblement différentes

des quelques valeurs fournies par Scheller, Landsberg et Miller {h1], qui ont

wi ol wn
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effectué le calcul avec les 80 premiers zéro. La figure (I-11) montre que le
courant sur le disque partiellement bloqué (avec & << ra) ne s'écarte
nettement du courant sur le disque uniformément accessible que pour les taux
de blocage élevés. Ainsi, par exemple, pour un taux dé'ﬁlocage de 80 %, le

courant vaut encore 50 % de sa valeur sur le disque uniformément réactif.

b) Cinétique mixte

L'expression du courant pour une cin&tique mixte relative & une
réaction du premier ordre sur une surface partiellement bloquée n'étant pas
fournie dans la littérature, nous avons &té amenés & 1'&tablir [29]. A cet
effet, nous déterminons la concentration & l'interface, en &crivant que le

5

flux de matiére arrivant & 1l'&lectrode est consommé& au cours de la réaction

de premier ordre, soit

. = kCs (I=14)
§+ |z A ten h x 8 /r2|

ol k est la constante de vitesse de la réaction,S la surface gfométrique de

1'€lectrode, et s la surface active. La résolution de (1-14) donne :

c=DC 8/ {ksT§ + |z A ton h (Xn 5/r2)]] +D8S} |
(I=15)

et fournit pour la densité& de courant, l'expression :
i=n FkD CO s/ {D8+Xks 6+ |2 An tan h (Xn 96/r2)| ]}
q
(I-16)

Si nous faisons apparaitre dans (I-16) id et le taux de blocage

p = (1= s/8), il vient :

- ] ) .
. - 1 5
i 4 M+ |z A tan h (xn /rg)[]

1a

§

(I-17) -

% o Prmsans




V<

Fig. I-M




'f'_]g"

Comme pour le transport seul, (I~17) se simplifie dans les deux cas

suivants

G >> 1 oin a
nFkC “1
-1 (= o) t A_| 1
1 = g t n + 1(1
{ w4 nFDC
aQ
(1-18)
d'ol :
Id 1
A =
1 A
(1t~ W) nFrCT nFDC
\ LI (1-19)
. 1 /2
: u = ld . 2
C
§ << 1 on &
(n FlC )m11 o g
i = \g o ML O Py [1 p BB Xn']
' 1 ""‘.1JJ r,
(1-20)
d'od
'
A2 {(1=4) n FI«;CO
q
(1-21)
. =1/2
_ ld Q
[ w o=

1+ |5 A x|
-

Signalons que les relations (I-19) et (I-21) peuvent en premidre
approximation, €tre étendues & des réactions d'ordre quelconque par rapport &
1'espéce diffusante, comme cela a &té& &taobli pour le disque uniformément
réactif.

T
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B ~ Choix de 1'interprétetion

Compte tenu du fait que le profil montre une attague macroscopiquement
uniforme (pour x + y # 0) et que le faci&s correspond & une dissolution quasi
homogéne, la distance des alvéoles de l'ordre du um &tant inférieure & 1'épais~
seur de la couche de diffusion (ef. Pfigure I-3), il semblerait que (I-2) traduise
une cin€tique mixte sur une surface partiellement bloquée. Nous allons toutefois
tenter de le montrer de manidre plus rigoureuse. Nous avons & priori le choix,!
compte tenu du fait que A # 0 , entre trois interprétations possibles pour
(1-2) qui correspondent eux identifications suivantes : I~11 ; I=19 (I~5 en

8tent un cas particulier lorsque ¢ = 0) et (I-21).

B =~ 1 Utilisation 4' un crltcrc bagé sur la considération de la taille

Nous avons comparé 1'ordre de gfandeur des sommes expérimentales
|z A | ctest-dwdire %_ FDC, A7 relatives 4 1'activité et 4 la passivité,
aux valeurs théoriques et en avons déduit des indications concernant la taille
des sites. D'autre part, la comparaison de la taille des sites ainsi &valuge,
i 1l'épaisseur de la couche de diffusion, nous a permis de contrdler si 1'hypo-
thése § >> rp nécessaire 4 1'identification (I~11) était ou non justifiée.
Nous donnons sur lc Tableau (I-2), pour différentes valeurs du taux de blocage
de la surface, les valeurs approximatives de n D C A " (ef. chapitre IIL
pour signification de C qui s'identifie & z) relatlves respectivement au
premier et second paller de § de la courbe 2 de la figure (I7), ainsi que
les valeurs de r, qui en découlent.

Les valeurs théoriques des sommes |E An | sont celles fournies
dans la littérature [40), mais, & titre de vérification, nous les avons
recalculées pour quelques valeurs de taux de blocage de la surface et nous

les confirmons.

.V.'. -"/. ve
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"TABLEAU T - 2

a.hﬂh_uhh‘.aﬁhn_mmhhuhm”mumf.w“hemua.“umumvw“m;_h_“uﬂ.mm“;rutu,“m,u“”hw._hw,,fu“umnh
L - 2 s 2
p=1-~71 |EA|théor1.]—1-FDCOA1 o 2rpo 2 i
r 8 5 q (um)activitéd | activitéd 9 (pm)passivité passivité
0,9975 14,5 r, 3,k 69
0,990 6,05 s - 7,3 146
0,96 2,80 r, 50 16 ‘ 357
3 i
0,86 0,90 r, - 55 10 1,1110
0,75 0,53 ¥, - 9k 1,8310°
0,k O ’ 450 9,110°
0 o o

Compte tenu du fait que 1'épaisseur & de la couche de diffusion

pour la gamme de vitesse de rotation utilisée varie entie 2 et 50 um, le

Tableau I+2 montre que la condition ﬁ/re >> 1 n'est jemais réalisée pour
la passivité. |

Par contre, en activité pour les blocages glevés, r, est du méme
ordre de grandeur que § , aussi n'est-il pas possible de rejeter catégorique-
ment 1'identification (I-11) par la seule considdration de la taille des

sites.

.
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Le théorie laissant prévoir que la composante diffusionnelle

doit dépendre du rayon du disque dans le cas des sites distants ( 6/r2 << 1),
nous avons effectué des mesures de | pour diverses valeurs du rayon et nous
donnons, i titre d'exemple, sur la figure I~12, celles relatives & un potentiel
d'activité relatif asu palier de p (ef. figure I~7) pour 1'échentillon b dans

la solution désmérée x=0,1 ; y=0,9 ; z = 1072 maintenue & 25° .
Cette figure montrant 1'invarience de | avec le rayon R du disque, il s'emsuit
qu'en activité 6/r2 >> 1. Les identifications possibles pour (I=2) en activitd
sont done (I~11) et (I~19). Nous avons de méme effectué des mesures en passivité
qui semblent conduire & la méme conclﬁsion. Ces derniéres sont cependant

trop imprécises pour &tre significatives.

—_— e b — ol A g ol — e e b Beem b e e s

L'énergie d'activation d'un courant 1limité par la diffusicn &tant
trés différentede celle assocife & une réaction chimique ou &lectrochimique.
1'étude de 1l'énergie d'activation des deux composantes A et p doit apporter ...
€lément supplémentaire pour le choix entre les différentes interprétations
restantes (& savoir (I-11) et (I-19) pour 1‘ac£ivité, (1-19) et (I-21 pour

la passivité).

. En activité, les deux identifications (I~11) et (I~19) fournissent

la méme valeur pour M & savoir i o!/2 . Nous avons déjd vérifié (cf. § I-5)

d
que l'énergie d'activetion de y &tait compatible mvec une diffusion. Par

contre, 1l'&nergie d'activation de A est plus difficile & prévoir. En effet,

le terme é‘F D C, présent dans (I-=11) et (I~19) dépend & la fois de D qui
possdde v énergie d'activation faible et de |Z An] qui croit avec le

taux de blocage de la surface et décrolt avec la densité des sites actifs.

Or, nous ignorons & priori l'influence de la température sur ces deux grandeurs.
Aussi, par le seul critére de 1l'énergie d'activation, il n'est pas possible

de trancher entre (I-11) et (I=19). Aussi allons=-nous &tudier 1'influence ¢u

potentiel sur les deux composantes A et p et sur leur énergie d'activation.
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Avec 1'identification (I~11), la variation de A avec le potentiel
s'expliquerait par une influence de ce dernier sur le taux de bloecage et
la densité de sites : sur la pertic ascendante de ) (V) le taux de blocage
croltrait plus vite que la densit& de sites, alors que l'inverse se produirait
sur la partie descendante. Avec une telle interprétation, 1'observation a'une
droite d'Arrhenius pour A ainsi qu'une loi simple de variation de son énergie
d'activation avee le potentiel (cf. figure I~6 ot I-7) nous parait peu probable.

Avec 1'identification (I-19), l'observation d'une droite d'Arrhenius pour A

impose que (1 = ) k et |z Anl aient les mémes énergies d'activation pour

D
tout potentiel, condition hautement improbable, & moins que|: Anl soit négli-
geable devant (1 -~ ¢) k . D

En passivité, on a & priori le choix entre (I-19) et (I-21).
L'énergie d'activation de p en passivité étant la méme qu'en activité, ol nous
avons montré gqu'elle &tait celle d'un courant de diffusion, 1l'identification
(I-21) imposerait que le blocage soit indépendant de la température en plus
de son invariance avec le potenticl, condition suffisamment improbable pour

rejeter (I-21). La considération de (I-19) montre, comme en activité, que

Iz Anl doit @tre négligeable devant (1 = ¥) k , c'est-d~dire que les sites

D

doivent &tre suffisamment proches et nombreux.

En conclusion, l'cnsemble des arguments développés précédemment tend
d prouver que, pour tout potentiel, la relation I () doit &tre interprétée
par une cinétique mixte sur une surface partiellement bloquée vis-d-vig de la
diffusion (constitue per des sites proches comparativement 3 1'épaisseur de
la couche de diffusion), le taux de blocage dépendent du potentiel par 1'inter-

médiaire des vitesses des réactions qui se partagent la surface.
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METHODES D'ELABORATION DU MECANISME

Le comportement anodique du titane en solution sulfurique fluorée

“ayant &t8 déerit eu chaprtre précédent, nous allons tenter de 1'interpréter

par un modéle réactionnel. Dans ce chapitre, nous développerons les méthodes

que nous avons utilises pour son &leboration.

L'&laborstion du mécanisme réactionnel nécessite la connaissance

- du ou des produits finaux quittant 1'interface métal-&lectrolyte, ainsi que

les chemins réactionnels conduisant du titane métallique aux espéces oxydées
finales. Wous dé&finissons le chemin réactionnel éomme la succession continue

et unique d'étepes &€lémentaires conduisant de 1'espéce initiale d une espdce
finale. Compte tenu de la diversité des espdces présentes dens le milieu : H
OH , HF Fw, HFZ_, HSU&“, 5042—... et de leur effet observé sur le
courant, il est évident que toute une série de composés du titane incluant cer=
taines de ces espéces peuvent se former & 1'interface avec des possibilités de
passage d'un composé & 1'autre par des réactions chimidues ou €lectrochimiques.
De tels mécanismes & chemins réactionnels multiples'ont déja fait 1l'objet
d'&tudes approfondies dans le cas de la cinétique chimique homoggne [L43,k4],
Par contre, en &lectrochimie il n'existe pas, 4 notre connaissance, d'étude
générale de ce genrc, meis il est intuitif que dans des conditions judicieu~
sement choisies de concentration et de potentiel, qui affectent difffremment
les divers chemins, il n'existe gqu'un nombre tré@s restreint de chemins

probables.
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IT =~ 1 RAPPELS DE QUELQUES NOTIONS FONDAMENTALES DE CINETIQUE ELECTROCHIMIQUE

Un processus de dissolution anodique mettant, en général, en jeu
un certain nombre d'intermédieires adsorb&s & l'interface métal €lectrolyte,
il est nécessaire de rappeler le mode de description de 1'interface que nous
avons utilisé. Par ailleurs, nous préciserons la notion d'étape &lémentaire

qui constitue 1'€lément de base de construction du mécanisme.

Description de 1'interface

Le moddle que nous avons employé emprunte le .concept de degré ou taux
de recouvrement 6 d€jd utilis€ par Gerischer et Mehl [45] pour le dégagement de
1'hydrogéne & partir du proton solvaté.et utilisé ensuite avec succés dans
notre laboratoire par M. Keddam [46] et Ph. Morel [47) pour la dissolution
anodique et per R. Wiart ([U48] pour 1l'électrocristallisation. Il consiste

& traduire le caract&re hétérogéne des processus &lectrochimiques en admettant
gue chaque substance Ai occupe une fraction_.ei de la surface totale de
1'€lectrode. La concentration superficielle [Ai] de cette substance est

proportionnelle au recouvrement et s'éerit :
[Ai] = B, 6. (11-1)

ol le coefficient de recouvrement Bi représente la quantité totale adsorbée

sur 1'unité de surface ( 6. = 1) .

L'isotherme d'adsorption adoptée, pour des raisons de simplicité
mais aussi pour le succés rencontré par 1'emploi de cette isotherme dans wn |
certain nombre de processus &lectrochimiques [46,47,48]), sera celle de

Langmair. Elle implique que :

= la répartition de la substence adsorbfe se fait sous forme d'une
monocouche,

= le nombre total de sites par unité de surfeace de 1l'€lectrode est
fini et constant,

- 1'énergie d'adsorption est la mfme sur tous les sites et indépen-

dante du taux de recouvrement.
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Description des réactions & 1'interface

Un mod&le réactionnel est constitud par un ensemble de processus
&l&mentaires : transfert d'électron, réaction chimique, adsorption, d&sorption,

mettant en jeu divers intermédiaires andsorbés,

On admet gén€ralement qu'une réaction €lémentaire de transfert
d'électron, que nous considdrerons toujours monoélectronique

Red + Ox + e , satisfait 4 la loi de Tafel
of n
¢ RT (I1-2)

kox est la constante de vitesse de la réaction d'oxydation.

|Red| est 1'activité du réducteur que 1'on confond presque toujours avec

sa concentration.

a est le coefficient de transfert, il est compris entre O et 1. Tl est indépen-
dant du potenticl et des concentretions des réactifs si 1'on admet que la
surtension n s'applique 4 la seule double couche rigide et en 1'ebsence

d'adsorption spécifique [49].
Fy R, Ty ont leur signification habituelle.

ol est 1'exposant de Tafel de la réaction d'oxydation.
RT

o~

n est la différence entre le potentiel imposé & 1'interface et le potentiel

d'€quilibre du couple redox Red / Ox .

De mére, pour la réaction inverse Ox + ¢ -~ Red on a

Lel1=a) F q

i = Fk . |0x|e TR (11~3)

d

Le courant global mesuré est la somme du courant anodique d'oxydation (II-2)

et du courant cathodique de réduction (II-3).
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Pour des surtensions suffisamment £levées, le courant associ?d i 1o
réection inverse &tant négligeable, la réaction directe peut &tre considérée

irréversible.

Par extension, on dit gu'une réaction &lectrochimique suit une loi de
type Tafel si la variation du courent avec le potentiecl suit une loi exponen-

tielle.

Considérons meintenant le couple redox constitué par les deux
adsorbats A / A X ¥ » l'oxydation de ﬁ'en A XP+ nécessitant en plus de
1l'&change d'un élgctron, p particules X présentes en solution, que nous suppo-
sons pour simplifier sans charge suivant la r€action : A+ p X > A XP+ + e

et admettons que cette réaction satisfasse 4 la loi de Tafel

al' q

i=k |o] |X] P e RT (1I-4)
ol |A| et |X| sont les activités de A et X dans la phase adsorbée.

L'ordre partiel de la réaction par rapport & 1l'espéce X , est défini per :

3 log i ~
LloE b ooy (I1-5)
3 log |X|
= cte

Expérimentalement, on suit la variation de la densité de courant i avec la
concentration de l'espéce X en solution, en maintenant constante la différence
de potentiel V entre 1l'interface et une €lectrode de référence et on détermine

ainsi

] :LOE 9 (II“6)
3 log |X|
vV = Cte

-~

que l'on assimile presque toujours d l'o™dre réactionnel particl. Cette identi-
fication des deux dérivées revient & admettre que le potentiel d'&quilibre du

systéme redox, constitué par les deux adsorbats, est indépendant de 1a

el & i@




._.27_

concentration en solution de 1'espéce complexante X , et qu'il y o proportion-
nalité entre les concentrations de X en solution et dans la phasc adsorbée,

ce qui n'est pas justifiable 3§ priori.

51 1'on suppose que l'on peut appliquer aux adsorbats la relation de
-. : + . .
- et considérer le composé A XP comme un complexe dissociable avec une

constante de stabilité

= |A+I ]X[P » on E&tablit aisément [50] pour le potentiel d'équilibre Eeq

lax 7|
D

. _ . .
E = E +RT Log K + RT Log |A X | (IT-7)
(o] _ e I e P

eq
! ! |af[x|®

. .*.
ou ED est le potentiel normal du couple redox 4 / A

A pertir de (II-L) et (II~T), on peut &teblir [51]

= B T . (11-8)
8 log |X|
/ ____Cte

Ce résultat, qui est en contradiction avec l'usage qui est fait de
la mesure de cette dérivée, appelle quelques remarques. L'établissement de
II~T implique que les trois composés A XP+ » A , et X coexistent dans la phase
adsorbée. On devrait donc considérér que X donne lieu & un adsorbat et 1ui
attribuer un taux de recouvrement, Mais, par suite du couplage des différents
recouvrements, i1l n'y a aucune raison pour que le taux de recouvrement de X
s0it proportlonnel d sa concentration en solution. La difficulté de relier
1l'activité d'une espéce en solution & celle qu'elle présente dans 1ls phase
adsorhue est bien connue en c1net1que chlmlque heterogene, et a été soulignée
par R. Darby [52] pour les réactions électrochimiques. La relation (I1-8)

est done inutilisable pratiquement, mais ce n'est pas ue raison pour admettre

“la validité de 1'identification de (II~5) et (II-6). Ii suffit pour s'en

convainere de consulter, dans la littératurc 53], la valeur des ordres

‘-c/'n-




relatifs d des processus

9 log i
V=

te

- @lectrochimiques satisfaisant & une loi de type Tafel : ils s'€cartent, cn
- effet, trds souvent de manidre sensible de valeurs entiéres. Nous pensons que
ces écarts peuvent en grende partie &tre 1liés au déplacement du potenticl
d'€quilibre. Toutefois, compte tenu de la grandeur de l'écart, ce déplacement
est nettement plus faible‘que celui prévu par (II-20), si 1'on admet la
proportionnalité entre les activités de X en solution et dans la phase adsorbée.
Missi suffira-t'il, pour obtenir l'ordre partiel de la réaction par rapport &
1l'espéce X, dfarrondir la valeur trouvée & partir des mesures de/ 9 log i
: \ @ log|x]|

Cte
8 la valeur entiére la plus proche, justifiant ainsi ce que font la plupart

des auteurs.

Compte tenu des diverses considérations sur les paramdtres cinétiques,
nous avons adopté un critére d‘'é€lémentarité des réactions de transfert d'élece-
tron qui découle de l'expression de le loi de Tafel : inveriance de 1'cxposant
de Tafel avec lc potenticl et les concentrations des esp@ces en solution et
invariance des ordres particls de réaction avee les concentrations ; cette
seconde condition du critére &tant celle imposée aux réactions chimiques

élémentaires.

IT - 2 PRESENTATION DES METHODES UTILISEES

' Une premiére information nécessaire a4 la détermination du mécanisme
est la connaissance du nombre et de la nature des produits finaux. La valence
de dissolution, lorsqu'il n'existe pas d'anomalic de -valence lide & unc
désagrégation du métal [54,55] , epporte le,degrérdfoﬁydation du métal dans
les espéces finales et peut révéler, dans ls cas d'une valence non entiérc,
la formation de plusieurs produits de degré d'oxydation différents. D'autres
renseignements sur la nature des produits finaux peuvent &tre apportés par
le bilen de matiére consommé 4 1'interfacc, déterminé & partir de la composante

diffusionnelle du courant, ainsi que par des dosages des &léments & la surface.

Y




La connaissance du ou des chemins réactionnels peut Gtre apportée
par 1l'analyse de la relation I (V) et de sa dérivée al/av qui sont des fonctions
compliquées de l'ensemble des vitesses des étapes €lémentaires, des taux de
recouvrement et, &ventuellement, du temps. Dans ce bubt, nous avons utilisé la
variation du courant stationnairc et celle de 1'imp&dance faradique avec la
fréquence qui traduit 1'évolution temporelle de 1l'interface, mais toutes”
deux peuvent s'exprimer en fonction de 1'ensemble des vitesses de réaction
associfes au mécanisme ; nous avons tenté dfen rendre conpte par les modéles
les plus simpleé, c'est~ad~dire comportant un mininum d'ftapes et de chemins

réactionnels.

Alors que l'expression du courant stationnsire n'est seansible,
pratiquement, qu'd un nombre 1limité d'étapes, qu'il est convenu d'appeler déter-
minantes : &tapes les plus lentes du chemin prédominant et, éventuellement, en
l'aebsence de chemin prédominant, étapes rapides compétitives, 1'imp€dance
faradigue rend compte de 1'ensemble des &tapes sans privilégier les divers
chemins et &tapes les uns par rapport awx autres. Les deux études apparaissent

donc complémentaires.

1I - 3 VALENCE DF DISSOLUTION

On sait que le titane présente, en solution aqueuses‘deux valences
stables : 3 et 4 [56]. Mais, & de rarcs execeptions prés [18,19,57,58]), 1a
plupart des rZsultats rapportés dans la littérature, relatifs aussi bien aux
milieux fluor&s acides [15,17,59,60], qu'é d'autres milieux acides'[13,60,61],

- indiquent une valence de dissolution Egale & 3. De plus, & notreréonnaissance,
aucune mesure de rendement faradique conduisant & la valence 4 n'e &t& signalée
dans le domaine de passivité oli la présence d'une eouche passive d'oxyde du

titane tétravalent est admise (3).

_ llos mesures de valence ont &t& obtenues par application de la loi
de- Faraday, 1lés pertes de masse de 1'ordre du milligramme &tent mesurfes
avee une précision -de 1l'ordre du pourcent grice 4 une balance €lectromagnéti-
que. Différentes huances de titanEfogt:éﬁé‘ﬁtilisées pour cette &tude et ont

nontré des compértements analoguce. Les résultats rapportés ieci i titre

FT
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d'exemple sont relatifs & un €chantillon de titanc commercialement pur

v(Ugiﬁe Kuhlmann T L40) et & la solution sulfurique fluorée disaérée (x = 0,1 3
y‘=IO,9 572 = E.iomg) maintenue & 28° C. La vitesse de rotation du disque

est deue 000 *. mnn19 vitesse pour laquelle le courant s'ééarte de moins de

13 %‘paf défaut de la valeur limite du courant extrapolé 4 vitessc de rotation

infinie.

Sur la courbe 1 de la figure 1, nous donnons les valeurs de la
velence apparente de dissolution n en fonction du potentiel anodique V, ct,
pour bien situer les variations de naﬁia caractéristique courant-potentiel
est donnée courbe 2 sur la méme figure. Au voisinage du potentiel de corrosion
n <3 peut &tre attribué au processus cathodique. La courbe présente ensuite
un palier pour n = 3 , qui correspond & la mejeure partie du domaine d'activité.
Ce palief est  suivi d'un accroissecment continu de-la valence”apparente, puis
d'un second palier trés voisin de n = 4 , mais sysﬁém&tiquémenf'plus bas:

(pour la figure 1, n = 3,93), qui s'étend depuis Y > - 400 mV / LCsS

sur le domaine de passivité proche.

La valeur de la velence de dissolutibn voisine de'h dans le domaine de
passivité, peut s'expliquer par la dissolution chimigue de 1'espice tetrevalente
responsable de 1'état passif. Le faible Bcart entre la valence apparente et 1o
velence stable b peut s'expliquer par le réduction de quelques traces d'oxygéne
dissous toujours présentes malgré le barbotage d'argon, ainsi que par les
queiques trés rares pialires que le microscope électronique a permis de révéler

sur la surface passivée. i |

De méme, en activité, la valeur n = 3 résulte de la dissolution |
Electrochimique du titane & 1'état trivalent et non d'un cffet morceau, gui
est une désagrégation du métal consécutive & une attaque localisée [62] ; le
Taciés d'attaque d'un &chantillon dissous dans le domaine d'activité ne
montre, en effet, aucune désagrégation du métal (cf. figure I-3). Par ailleurs,
le dosage du titane dissous en attivité par une solution titrée ide
cerimm (IV) permet de rendre compte de la formation d'um composé
trivalent du titane. Nous tenons toutefois & gignaler qu'une
.condition néeessaire pour retrouver en solution 1'ensemble du
titane dissous & la valence § est de séparer les compartiments

anodique et cathodique .
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En effet, en 1l'’absence de séparation, la majeure partie du titane
trivalent formé s'oxyde & la contre €lectrode de platine dont le potentiel

est nettement plus anodique que celui de 1'€lectrode de titane.

En milieu fluoré seul (x = 0 ; y = 0), nous avons verifi€ (cf. fig.II-2)
Que le changement de valence d= 3 i b lors de la transition activits passivité
se conservait, alors que le palier i la valeur 3 &tait 4 peine amorcé. Nous
pensons que cette diffrance de comportement est & rattacher § la non unifor-
nité de la densit?d de courant signaige au chapitre I. En effet, & une non
uniformité de la densité de courant correspond une distribution non uniforne |
de la surtension Electrochimique sur le disque |27] permettant la permanence
du processus cathodigue dans un large domaire de potentiel sur certaines

régions du disque.

Ainsi, se trouve confirmée expérimentalement dans le cas du titane,
1l'idée courmmment adnjgo sur la passivation des métaux de transition, selon
laguelle cette dernidre résulte du recouvrement progressif de la surface par
une espeéce passivaute plus oxydée que l'espeéce qui passe en solution dans le
domaine d'activité. Afin d'dcarter 1'objection selon laquelle le changement
de valence observé serait 1i¢ au milieu etudié, nous avons tenté€ de le mettre
en évidence dans le milieu sulfurique seul, oll le moddle de Kelly [11] admet
en effet un tel changement. Cependant, des mesurcs effectuées méme A 70° ¢
dans H SOL L1 aésaéré, n'ont pas permis de montrer aussi nettement qu'en
mllleu sulfurique fluord le changement de valence ; alors que le palier & la
valeur 3 est net, les mesures en passivité sont trds dispersées et ne fournisg-

sent jamais de valeurs supériecures & < .5« llous pensons que 1'absence de palier

d la valeur & g! expligue par le frit que le courant de passivité en milieu
sulfurique &tant extrémement fa ible, les phénoménes parasites, type réduction
de traces d'oxygine dissous, reuvent dcvenlL ot nleaet entrainer une forte

dispersion sur les mesures de valence.
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I =~ b CONSEQUENCES'DE LA VARTATION DE VALENCE SUR LE MECANISME

Nous allons maintenant rechercher quelles sont les implications

sur le mécanisme du changement de valence, c'est-d-dire de lfexistence d'au

moins deux produits finsux.

Soit j. et j, les quantités de matisdre quittant l'interface & la
33 N

valence 3 et 4 respectivement par unité de surface géométrique, pendant

"1'unité de temps. .Le flux de matiére total quittant 1l'interface & la valence 3

et 4 est donc j3 * jh » tandis que la densité de courant traversant 1'interfacc

est : F.(3 jg + %))

L'application de la loil de Faraday aux processus se déroulant &

1l'interface fournit pour la valence n 1'expression

n —
1+ jh/j3
g ™ % ifin n- 3
d'od lion déduit : JH/JB
-n

-
S8i lon symbolise par BlJ el

(11-9)

(I1-10)

1,
) [
DP les taux de recouvrement des

derniers intermiédiaires adsorbés quittant 1'interface 4 l78tat tri et tétravalent

] Y3 "k
avec des vitesses K et K
s _ 1 i
s'&crivent

.
3 j
= KEY @
J3 11
11} 1iq,.
j, = ¢ K E g%
+ k P P
d'oll leur rapport :
[RE™ 1
. FxE g =
W = I M
; 2 J
R
g s N

J

respeetivement les flux de matiére j3 et jh

(T1-11)

(I1-12)




Les vitesses et les taux de¢ recouvrement &tant des fonctions du
potentiel, ce rapport jb/j3 doit, dans le cas général, Stre une fonction
compliquée du potentiel. Or, si lion porte les valeurs du rapport jh/j3 en
fonetion du potenticl, tirées des mesures de valence (ef. figure II-3, ol
en représentation semi logerithmique n -~ 3 varic linéairement avee V),

hooon

on observe une-variation exponentiellc de la forme

i) ] .
— = r, (IT-1k)

d3

Hous ellons montrer que si 1%on s'intéresse uniquement au facteur
potentiel »(1I~14) peut s'interpréter per un mécanisme réactionnel i une
seule bifurcation, 1l'adsorbat relatif & 1a bifurcation donnant naissance
par deux processus &lémentaires compdtitifs dont 1'un au moins satisfait &
la loi de Tafel, l'autre pouvant Gtro indépendant du potentiel, 3 deux adsorbats
conduisant per une succession di&tapes 1'un au titene trivalent 1l'autre au
titane tétravalent. Ce mécanisme peut &tre schématisé par la chaine réactionnelle

suivante ou figure 1'ensembie des adsorbats

K K, K, Ko
Ti(0) - A1 -+ ‘v Ai MR AnCT N
1 1 !
f K] ! KJ L Kl
Kg = A1 + .. AJ_ + L. Al > Tl(III)S@l (II"'15)
_["ln ’p: i " i
g u K v K o K
A ¢ N
0 Al ..).1 i ¥ A-k_ —)‘( FRFS I flp "'P Tl(IV) ac}l

Nous supposons que toutes les rlactions sont irréversibles pour des
raisons de simplification, 'mais cette hypothése se trouvera Justifiée & posteriori

par l'accord de ce moddle irréversible avee les résultats expérimentaux.

Les différentes &tapes de dissolution ot de passivation du titanec

; N tesses sont I K I G Ky K L. K
Ti(0) dont les vitesses sont K, » K Be o B g 5 K KD 5 K IJ
Ki s K? " K; Pi KE mettent respectivement en jeu les intermédisires de




sl iy

dissolution et dec passivation adsorbés Ti(0) , A1g “us Ai iv s Anﬂi 3 An :
1 1 ) v . © 1 W . ' L T
A1 g ,..Aj soeee A A1 soeer Ao een AP Tl(III)SOl et Ti(IV)SDl

sont les produits finaux quittdnt 1l'interface métal-&lectrolyte fespectiv@ment

i la valence 3 et L.

[} 15
9i on désigne par Bi % Bj . ﬂk' les taux de recouvrement des
intermédiairces adsorbiés Aig Aj . AK et par Bi g 33 5 BE leurs constantes

de recouvrement respectives, on peut écrire le systéme d'équations différen-:

tielles du premier ordre :

B d81 n 1 P 14
;=01 @8 =z 6. - I @)K -8 K
dt-- i=1 =1 ¥ k=1
g 8
. T = 0., K. = 0, K, pour 2 £ 1 £ nt
1 at 11 "1=1 1 1 :
g 98 | .
—= =9 K g (K + K") (IT-16)
D gt n~1 n-l n o o] , : _
g 4ol
,—L =gt K~ 9! K pour 1 ¢ j < 1,(8° = 8°)
J at g1 g J J . o n
d@"
B __l'.‘-.'. o= 8” I L1} i E)n K'!i' . po,ur -] < 1(.: < 1) ( e” = e )
k &t k1 (kw1 k k D o n

. liobons que le systéme (II-16) admet implicitement que 1'on néglige
les taux de recouvrement pouvant &trc associfs sux espéces provenant de la

solution (F , O H ...) et qui viennent rfngir avec les adsorbats. i

L
I ]

et j, =K' 8" et de (II16) en régime stationnaire, on tire :
I P D .

Pe (II~11) et (II~12) qui se réduisent &

. o tog : "=

dg LS 1 (IT-17)
H = ¥Y B ' . [ T-18
3y ho n ‘ (TI 18)

Ty
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Les deux processus de vitesse Ké et K; gtant, par définition,
élémentaires, le rapport de lcurs vitesses doit suivre avec le potentiel une
loi exponentielle {si 1'un au moins des processus est €lectrochimique). T1

est donc possible d'identifier (II~19) et (IT-14) soit

K" :
< = roet | (11-20)

K?
o}

in résumé, la variation de valence avee le potentiel implique
la présence dans le mécanisme de deux chemins r@actionnels conduisant respec~
tivement au titane tri et tétravalent en solution. Elle impose, de plus, la
valeur du rapport des vitesses des deux processus compétitifs mettant en jeu

le dernier intermédiaire commun aux deux chemins. [63].

Avec le mécanisme (II-15) la densité de courant i peut s'éerire
i = F (3 53 + h jh) (I1-21)
Soit, compte tenu de (II~17, 18)
i = F(3K'+LEK")o - : (11--22)
o o n

La résolution de (I1+16) en régime stationnaire fournit Bn a'ol

l'on d&duit pour la densité de courant stationnaire :

(3 .I\Zc') + b I{O')'

T tE (I1~23)
S v 11\ (n--n 1 » 1\ -
1+ K L o= f bl B D e T e
OKi:O K. j=1 K! C‘\i=o Koo k=1 K?
1 J K
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Cette équetion de la densité de courant comportant un nombre indéter-
miné de vitesses de réaction, nous 1l'avons limitée & un minimum gompatible avec
une description satisfaisante de la courbe courant potentiel, ce qui implique
guatre vitesses, dont deux suivent une loi de type Tafel et les deux aubres
sont indéﬁendantes du potentiel. Plus précisément, nous avons pu ajuster la
courbe i(V) expérimentale par la loi suivante ol A, &, B, b, D» Dp ~sont

six paramétres ajustables.

) %
. = T .3 Da + L4 B e—b‘] :
= ' s (TT-24)
‘ 4D x_1_+Be [ 1+

1
A e Ae¥ 1 )
P

© La comparaison de (II=23) et de (II-24) implique 1l'identification :

f ¥ 8D
o] A
K" =B e
- :
n=1
r = zme
] i=o K, | (11-25)
i
( y - =0
=1 K!
g J
p 1
I = =1/D
k=1 K P
!\ T

Les six paramétres de 1'équation II-2L ont été déterminés per
une méthode d'optimisation étudife par Tournarie et utilis@e dans notre
lgboratoire, sur ordinateur, pour des probldmes a. ‘ogues par J.C. Lestrade
[64] . Cette méthode de calcul statistique cherche les meilleures E&valuations
des inconnues dont on ne connait que les combinaisons surdimensionnées et
non linéaires avec incertitude. Elle consiste d choisir par itérations
successives 1'ensemble des param@tres de le fonction théorique qui donne un

écart minimum avec les ré€sultats expérimentaux.

—r
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Des critércs permettent & posteriori de vérifier la validitd du

calcul,
n
L'aenalyse de la courbe i(V) fournit en particulier le rapport - o
T
qui, d'aprés (II25) vaut B eb\ K'O

D
= rV
et qui doit s'identifier avec les veleurs de R e @ tirées des mesures de
valence, si le mécanisme (II~16) est valable pour décrire simultanfment la
valence et la courbe courant potentiel. Dans les conditions relatives i la
courbe 2 de la figure (II-1), nous avons obtenu les valeurs suivantes pour

B et h

D .
Valeur centrale Ecart-type Coefficient de
B L L corrélation
= 1,8L.10 0,82. 10
Dy
r_-m2 -,nll_ = 1
b 2,17.10 9.10
(v )
Sur la figure II-2, nous avons représenté en pointillds la
droite B/ .ebv relative & ces valeurs centrales. L'écart de cette droite
g+
a

avec celle représentant la relation (II~10) (en trait plein) est dans la-

marge des errcurs introduites par les deux déterminations.

I1 est important de remarquer que II+25 ne correspond qu'd 1'une
des &ventualités concernant la nature des réactions comp@titives i la bifurca-~
tion : en effet, seule de ces deux reactlons, celle de vitesse K" est
&lectrochimique. Bn fait (II-20) est comvailble €galement avec la compétition
de deux réactions €lectrochimiques. Cette sceconde &ventualitd peut €galement
étre représentée d partir des paramdtres tivés de (II-2h) avee ltidentification
(IT-26), car les résultats du calcul montreront (cf. chapitre III) que
B e(b ~a)v est négligeable devant les autres termes du dénominateur de
A ;
(II-2k),

v 5 e
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'V
[ k' = ae”
Q
¥ oz & {a+b)V
i © ¢
; D
] a
a n=1 : 1
' I o
Z =0 K, = (II-26)
!
i 1. 1
4 1y —_— = 0
ji=1 - K! 5
g2 :
: 1 ml &
- 1"
k=1 ! D, D,

Signalons qu'il existe d'autres identifications possibles que
nous ne donnons pas ieci, par suite de leur sbsence d'intérdt pour cette

Etude.

La considération du coefficient de transfert de la réaction de
vitesse K; qui, selon les cas, vaut a R T ou (a+b) R T permettra
' F F
d'exclure la deuxiéme €ventualité qui Ffournit un coefficient de transfert

supérieur & 1.

Un probléme fondamental concernent le mécanisme est celui de
l'unicité de la bifurcation. En effet, le mod&le II~15 s'est révElé satis-
Taisant pour interpréter la variation avec le seul potentiel de la valence

et de la relation courant potentiel stotionnaire ; mais nous n'avons pu

5

.

vérifier que les deux processus compétitifs 3 la bifurcation étoient relatifs
8 des processus &lémentaires, comme cela est impliqué dans lc moddle I1-15;
puisque d'aprés les critéres d'€lémentarité que nous nous sommes fixés au

§ II~1, il est nécessaire d'étudier 1'influence des concentrations sur les

paramétres cinétiques de ces deux processus.

e il 8 8
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Signalons gque la vérification de 1l'invariance de l'exposant de Tafel
avee le potentiel, prévu dens le critére d'€lémentarité, souléve une difficultéd
bl"atique,‘puisc-lue dons le celcul, les exposants de Tafel sont considérds
indépendants du potentiel (cf. &quation II~24k). Aussi, c'est la considération
de l'&cart-type sur les exposants de Tafel qui renseignera sur 1l'inveriance
de ceux~ci avec le potentiel. En effet, si une réaction &lectrochimique n'est
pas Elémentaire, elle résulte de plusieurs &tapes de transfert &lémentaire,
d'exposants de Tafel en général différents, de sorte que la valeur déterminde
per le calecul & partir de II-24 correspondra & un exposant de Tafel moyen qui
ne peut décrire convenablement la courbe courant=potentiel. Ce fait se
traduira en particulier par une veleur des &carts—types sur les exposants de

Tafel plus forte que dans le cas d'une réaction @lémentaire.

L'éfude de 1'élémentarité de Ké et Kg " c'estwémdire-l'étude des
trois paramétres b, B, Da , d'aprés (II-25), permettra de montrer si le
mod&le (II-15) est suffisant pour rendre également compte de 1'influence de
la concentration des espéces en solution, ou s'il faut 1l'enriehir par l'addition

d'autres bifurcations.

Par ailleurs, 1'analyse de la courbe courant potentiel fournit trois
autres paramétres a , A , Dp » qui sont reliés ‘d'aprés (II+25) & des vitesses
globales corresponda.t & des successions d'étapes. Les ordres de réaction
n'étent pas, a priori, les mémes pour chaque Etape, on peut favoriser pius ou
moins l'une des &tapes en agissant sur les concentrations des divers réactifs
du milieu, ct, @ventuellement, atteindre des wvitesses de raction &1émentaire

dont on teste 1'é€lémentarité par le critére fixé au § II-1.

Le comportement electrique d'une interfacc dans des conditions
D ) :

de linéarité est détermin@ par son impCdance B .

.../...
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On la représente classiguement par le schéma €lectrique équivalent

suivant :

|
VA VAVAY — i . #

R
e

oSy ! b}_'.‘ %...._. So——"

ol Re est la résistance d'€lectrolyte qui rend compte de la conductivitéd finie

de 1l'€lectrolyte, B, est 1'impdance faradique propre aux processus &lectro-

F
chimiques et Cd la capacité de la double couche électrochimique qui, en

premigre approximation, se comporte comme une capacité.

Expression de 1'imp€dance faradique

Dans la mesure ou l'on peut négliger 1'influence des phénoménes de
transport de metiére en solution en foisant tourner 1'€lectrode & disgue A
des vitesses suffisamment &levéecs, le courant I éét‘une.fonction des taux de
recouvrenent Bi des adsorbats et du potentiel par 1'interm@diaire des vitesses

de réaction, soit
I = i (v, ei). S (11-27)
oli 8 est la surface géométrigue. . ' |

L'admittance 1/%_ s'obtient en différenciant I

F
- . f. . \ # /
1 o & L{il—) + zkf-l- )\f_ﬂ 8 % ffEE (17-28)
& av \av i\de,/ IV v
d ® .8 1y, By

- aS - - - . - .
Le terme 1(-—— qui traduit l'eévolution de la surface géomdtrique avee le
a ,

V3V /g : ;
potentiel peut conduire d'aprés certains [65] & 1'apparition d'une constante
de temps, mais, 4 notre conncissance, cette dernidre n'a jameis pu Stre iden-
tifiée sur des diagranmes d'impédance oxpérimentaux . Aussi n'en tiendrons=

nous pas conpte.

sud s 5
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Les valeurs des 6, et a B; nécessaires 4 l'explicitation de II-28
Esa
sont donhées par un systéme d'équations différentielles lindaires du premicr
ordre, analogue & (II-16). Il s'obtient en &crivant que la variation de la
concentration de 1'un quelconque des adsorbats ayant pour taux de recouvrement
65 ot pour(coefficient de recouvrement Bs résulte de la difftrence cntrec sa

vitesse de formation et sa vitesse de consommation, soit

i == = 1K e - 6 z K (11-29)

B
as j 11 k
formation consommation

51 1'on considére un nombre guelconque de réactions de formation et de consom~

nation du méme adsorhat.

La résolution du systéme (II-29) en régime stationnaire et sinusoidal I

fournit les valeurs de B, et A ei qui, reportées dans la différentielle totale |

AV
du courant, fournit une expression de la forme :

. By Vool :
o Loy 2l - ~ (11-30)
EF Rt Pr (Juw)
R, défini par{‘QE‘ est la résistance de transfert.
\ a9l . o 1 :
g

PrmT et Pr sont deux polyndmes de degré r—1 et r respectivement en Jw (w

fréquence angulaire du signal de mesure).

r est &gal au rang du systéme d'équations (II~29), c'est-d~dire au norbre

d'adsorbats du modeéle.

" . . . P j P - )
La décomposition de la fraction “r-1 (ju) en eléements simples fournit les
P (Ju)

constantes de temps du mécanisme [66] .

Rappelons enfin qu'en considérant la limite de Z. lorsque
A

W * o, on retrouve la résistance de polarisation Rp définie comme

l'inverse de la pente de la tangente & la courbe I(V) stationnaire.

cinfors |
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Expression de la résistance de transfert dans le cas d'un mécanisme

a bifurcation

Reprenons le mécanisme II-15 et calculons la résistance de transfert

‘qui lui est aossocide.

Si 1'om explicite le courant I par rapport & l'ensemble des vitesses
des réactions dé transfort Elémentaire et par rapport aux recouvrements
sur lesquels ces derniéres ont lieu, on a :
= T, K, B # ! gl 'e' ) s I1-31
I F (izlal J;KJSJ llecsk)” (I11-31)

En dérivant {II-31) per rapport au potentiel, il vient

&1 = - F.(La kXK, o6, +zra'K'e'+za"K"8").s (11-32)
5V R .1 11 PR T I e k 'k k
8.,8',8" 't L J -

17737k

ol a, al a" désignent les exposants dc Tafel des réactions de transfert
i s 28 P

oy

I .
élémentaire d'électron correspondant respectivement & K s Kj A Iz (le
nombre de ces réactions varie entre 4 et 7, sclon le degré d'oxydation du

titane dans 1'interméadiaire An).

La résolution du systdme (II-16) en régime stationnaire par rapport

a Bn conduit § ;

il

K. 8.

(k' + K") o
&) o) n

=
Cda=
D
it

K6 : (II-33)

‘-,
|
)
( i .8" | = K" 8
K 3 9 4 o n
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In reportant ces valeurs dans (II-32), on obtient pour Rt

R, = —l1— |, ’ (11-34)

F.5.0 ~(ra, +rpal)K' +(za +31a) K"
n i1 j J o] 1 1 I o]

Compte tenu de (II-22), on obtient pour le produit R T

(11-35)

3+ kK" /K
R..I = : 2.0
(a. +za')+(za +zra" )K/K
. 1 - J ) 1 k o' o
i o
Or, d'aprés (II-9) et (II-19), la valence s'erit :
1i (]

+ K" Kt
1; :Rb / A

'Rt.l. suit donc avec le potentiel une loi de variation de la méme forme que

-

celle détermine pour la valence de dissolution. On doit done trouver, en prin-

cipe, deux paliers sur la courbe R _.I. en fonction du potentiel : wn premicr

t
en activité, correspondant & 3 / (I a, + I a.) , clest-i~dire & 1'inverse de la
i J

moyenne arithmétique de 1'ensemble des exposants de Tafel, conduisant au
titane trivalent en solution, et un deuxidme en passivité, égal &

L/ (x a, + 3 a; ) , c'est-d~dire & 1'inverse de la moyenne arithmétique des
i k : '

exposants de Tafel, conduisant au titane tétrevolent en solution.

Dans le cas plus général d'un mécanisne 3 plusieurs bifurcations,
présentant un chemin prédominant, c'est-d-dire beaucoup plus probable que
l'ensemble des autres, on peut montrer de meniére analoguc que‘le produit
R .I. est égal & 1'inverse de la moyenne arithmétigue de 1'ensemble des expo-
sants de Tafel associfs au chemin prédominant. Ainsi, la détermination du

produit R_.I doit, théoriquement, permettrc de débecter lcs changenents de

t
chemins, y compris le changement de valence qui n'est qu'une conséguence

d'un changement de chemin particulier.
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Conditions de découplapge des constantes de tcmps résultant de chenins

réactionnels concurrents

Le calcul et l'exploitation d'un diagramme d'imp@dance est, en
général, compliqué par le fait que les divers &léments &lectriques associés
& 1l'ippédance, en particulier les constentes de temps,sont corrélés a 1'ensenble
des vitesses des divers chenins. Aussi, avons-ncus recherché s'il existe des
conditions oll les consbantes de temps associEes & un chemin considéré isolément,
peuvent pratiquement &tre indépeéndantes de l'existence des autres chemins. En
péfticulier dans le ces oll il existe un chemin prédominant, nous avons recherché
s'il &teit possible de retrouver, parmi 1l'ensemble des constantes de temps du
diagrarme d'impédance, celles associées & ce seul chemin prédominant, lorsqu’il

est rigoureusement seul en cause.

Considérons le mécanisme trés simple & deux chenmins réactionnels
concurrents représenté par le schéma (II-37) qui est un cas particulier de
II~15 :

Ki
Aé + S;
5 ‘7? P
Kl _~ (IT--37)
A
K”\\
o \\3 gl
2 K1
A.” - S L]
o] 1

S; ot 8" gont les espéces finales en solution,

Le mécanisme (II-37) satisfait ou systéme d'é@quations différenticllcs

linéaires :

a et

BC’) [&] & I{i’ ( "I e e | B'H) .. I‘;' Bg
dt o . o Q 1 o

\ (I1-38)

i1 d e” . h

B © = K" (1 =8 = §") - K[]’ g7
dt © ° ° o
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La densité de courant stationnaire associ€ 3 ce mécanisme cst

(ef. II-23) :

B K+ g" K"
Q o 0

i =F (11~39)
K! K" -

1 +_© +_C

0 1l

K.1 11

ol %' et B" sont les nombres d'électrons &changés dans les chemins notés ' et "

respectivement.

Si 1'on considére la densité de courant assocife au chemin ' considérd

isolément, on a :

B K!
it = p—2— (11-L0)
K!
1+ _©
{'
&,
Nous dirons que le chemin not& ' est prédominant si
LA , (IT-41)

|4

¢'est=d=dire si le chemin noté n'a aucun effet direct sur le courant continu.

La relation (II~41) se traduit par deux conditions nécessaires et

suffisantes sirmultanées

K << K! (I1-h2)
K" K' ;"

R wk £ = ' (II--43)
K" K!

1 1

LT
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La détermination des constantes de temps de 1'impE&dance revient &
la détermination des racines de 1'équation caractéristique associ&e au systénme

d'équation (II=38) linéaire en régime sinuscidal. Cette &quation s'éecrit :

e 1 + 1 o ] i 1]
. (KO K 1) Ju 8! K
P2 (jw) = N = 0
- n - LRI "L R RN 1t
Ko (1{0 (1) jw Bo
(TI--44)
Les racines de P2 (jw) que nous notons X, et x, doivent satisfaire aux relations
,mﬁvmmes:
(1{(; + I{,‘E) (x" + K‘;) + K! 1{;
x, X, = = = (II-k5)
B! g
o o
(K' + K!) (K" + k") N
Xty = - [——11—~——l— + SO IO o (I1-L6)
172 B! g"
o o

Par ailleurs, si 1l'on considére le chemin prédominant isolé&ment, on

obtient 1'€quation caractéristique

3 = : 1 i | ol
P, (jw) = Jw Bl + K! + K 0 (I1-kT)

qui a pour racine :

] '
(KO + L1)

¥ = 0 ey (I1~48)
1
BO

Imposons maintenant aux polyndmes P1 et P2 d'avoir une racine communc.

Soit par exemple :

x' = x {(T1-kL9)

el onn




A | K<<k ]

B . { KI/KI<<1+K /K |
c .| KoK << 1HKo 7K,
KL/K: - |

1° Cas O<KJ/K'<I
cz¢d (AnBINC=Q

2° Cas 1<K /K <2
cCcB (ANBINC # &

3° Cas KL /K 22
BcC (ANBINC# O

Eig, 11~4 Conditions de découplage des constantes de temps associées

2 un chemin prédeminant
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Si on remplace dens (II=L6) x, par la valeur de x' fournie par
(IZ-48), on en déduit la valeur de x, :

c (K” + K") :
X o __.O*____L._ ) (.II"'50)-

"
BO

L'égalité (IT~L49) implique par ailleurs 1'identité

= ! ; ™~
X, X, x' %, ) (ITI-51)
Boit =
fTr ¢ + [] {'H‘ + 1{” + T K" = I{' + {t 17 + T =
(K! K1) (10 1) K K ( 1 11) (K7 K1) (11~52)
Cette identité n"est possible que si Kc')’ = O,Cependdnt, il est possible de la

setisfaire de maniére approchée lorsque Kg # 0 avec la condition :

<-1 {[ LA 1 i
K << (LO + 11) (KO + K") (I1~53)

] =11
0 h0 1

qui peut se metitre sous la forme :

K" K" K,; K.; K"
2 g =B o ek e 2 g (TI~54)
K" K K B! K -

1 1 o} o} 1

(11--54) équivaut & :

K" K; 1{1' K"
2 Gl o e e 2 (11~55)
K‘{ I{C') KC') K‘1'

et on peut l1'écrire :

K" 14 Kl / K ‘ | _ _

L g —-F:rw—————~ : (II-56)

K" K' JK! ~ 1 ; '
1 o 1
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Afin de conerétiser les différentes conditions et montrer leurs
irbrications, nous allons les repr@scnter par des enscmbles. Soit A , B ot C
les sous cnsembles de vitcsses de réactions représentatifs des conditions II-k2,

IT-L3 et 1156 , leapectivenent.

Le chemin prédominant ne fournirve de constante de temps indépendante
de 1l'autre chemin gue si 1'intersection de (A ) B) avee € n'est pas vide.
Selon la valeur du roapport Ké / K; g brois cas sont ﬁossibles et nous les avons
représent@s sur la figure II-b. Cette figure nontre que 1l'existence d'un
chemin prédominant en courant continu n'impligue pas automatiquement 1'existence
dans le diegremme d'imp&dence de la constante de temps associée & cc chemin
considéré isolément. Inversement, on peut retrouver dans un diagramme la conse
tante de temps associte & un chemin non priédominant considéré isolément. Ces

cenclusions sc conservent dans le cas d'un mécanisme plus complexe que (IT~37).

In résumé, le relevé des diagrammes d'imp@dance va permettre de
déterminer des exposents de Tafel, de détecter des changenments de chemins
réactionnels et de vérifier lec moddle, vérification qui, dans certains cas
(Figure IT-h, 3¢ cas) est facilitée par le découplage des constantes de temps

associfes Au scul chenin prédominant.

IT = 7 ETUDE DES PRODUITS FINAUX

Deur méthodes ont &té utilisées pour cette &tude : une méthode in
situ, bas@e sur l'anzlyse de la composante diffusionnelle du courant et une

méthode ex situ, consistant dans le dosage des Eléments & la surface par

réaction nuclésire.

Ftude de la composante diffusicnnelle

Celle=ci fournissant le bilan de matiére consommé au cours de la
dissolution, donne divectement des informations sur les produits formés i
l'interface métal-&lectrolyte, dans la mesurc ol des réactions chimiques

conséecutives # la dissclution &lectrochimique ne se déroulent pas en phase

b5 il
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homogéne pendant le temps de traversée de la couche de diffusion : dans la

négative, une corrcction s'impose [67].

Nous avons vu au chepitre I que la composante diffusionnelle
observée devait s'interpréter comme résultant d'une cindtique mixte rcletive
& une &lectrode uniformément accessible et que sa veleur &tait par conséquent
fournie par 1l'équation (I-19), que nous rappclons ici en explicitant id 3

w= 20 g6 ¢ p?/3 /6 (I1-57)

(II-57) comportant le nombre de particules consommées qQ par ion
métallique passant en solution & la valence n, nous pourrons suivre une nodifi-
cation &ventuelle du ou des complexes formés 4 1'interface en fonction du
potentiel et des concentrations des rdactifs dans le milieu en déterminant ce
nombre. L'application de (II-5T) nécessite 1'identification préalable de

1'espé&ce consommée.

Par ailleurs, le pH influant sur le rapport des concentrations des
couples aclde~bage H+/0Hm , HF/F s H SOhH/SOhgh , la variation & l'interface
de la concentration de 1'une des espdces consormées, par modifications des
conditions hydrodynamiques, entrainera &galement une variation induitc des
concentrations des autres espsces, apportant ainsi une contribution addition-—
nelle au courant dont (II~57) ne tient pas compte. Aussi conviendra~t'il
d'effectuer sur la valeur expérimentale de la conposante diffusionnelle des

corrections adéquates.

Par ailleurs, un certain nombre de méthodes ex situ ont &t& utilisées
pour tenter d'identifier lcs espéces finales : diffraction des €lectrons, dosage
chimique des &léments superficiels par réaction nucldaire. Cependant, scul le

" e 19 16 .
dosage du fluor par la réaction nucléaire F ( p,o ) O a pernmis d'apporter
des précisions sur la nature des produits formés qui sont, corme nous le

verrons plus loin, des complexes fluorés.
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CHAPITRE ITI

EXPOSE ET DISCUSSION DES RESULTATS
"OBTENUS A PARTIR DES METHODES STATIONNAIRES

-

7 L'étude de la valence de dissolution, dont 1a variation

avec le potentlel ‘a imposé la présence d'au molns une bifurcation

dans le mécanisme ré artlonnel -ayant &té fﬂffertuee au chapitre

precedenL nous allons poursuivre iei-.1' expose et 1a dlscu551on des

resultats obtenus par des méthodes stationnaires 2 savoir 1 analyse

de 1a courbe courant- potentiel stationnaire et 1'&tude des produits

flnaux.

ANALYSE DE LA ‘COURBE COURANT-POTENTIEL STATTIONNAIRE

‘ Nous effectuerons tout d'abord une bré&ve étude de
1 Lnfluenre de la nuance de titane utlllSGL sur la valeur des

parametres de 1'expression (II- 24), qui nous a serv1 a4 décrire la

courbe I(V). Nous interprétetrons cet effet par 1a pénétration plus

ou moins facile de 1'hydrogéne dans N echantlllon. Puls pour 1l'&chan-
tillon (i) , qui 'se révale 8tre.le .moins sensible aux phénoménes

dathodiques, nous ferons une étude systématique de 1'ensemble des

Aparamétfés de (II~24) en fonction de x, y et z.

i
Slgnalons qué-toutes les courbes anﬂlyqees sont extra-~

polees i vitesse dé rotation § infinie et sont relatlves a la

solutlon désaerée malntenue i 28°C.
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Influence de la nuance de titane sur la valeur des para-

!
=

métres de (II-24) - Mise en Evidence de 1'hydrure de titane

Nous avons comparé les valeurs des paramétres cindtiques
associes aux courbes I(V) expérimentales relatives & la solution
X = IOPI, y = 0,9, z = lOm2 pour différentes nuances de titane. A
titre d'exemple nous donnons dans le tabieau (III-1) pour
1'échantillon (i)auquel se rapportent la plupart des résultats de
ce chapitre 1es:valeurs expérimentales des potentiels et des
courants, puis les: écarts relatéfs entré les valeurs du courant
expérimentales et calculées pour les valeurs cenpraleé des para-
métres qui sont fournis avec leur &cart type et leurs coefficients
de corrélation. Pr&cisons que la courbe courant-potentiel eipérin
mentale, &tant pour un méme &chantillon, reproductible & quelques
pour cent, les valeurs centrales des paramétres relatifs a
plusieurs tracé&s de la courbe I(V) sont toujours situés & moins

d'un Bcart type de celles relatives & 1'un quelconque des tracés.

Dans 'le tableau (III-2) nous donnons pour la mémelsolutien
les valeurs centrales des paramétres pour quelques nuances de
titane utilisées. Ce tableau montre que Da’ B, b, DP dépendent
relativement: péu de la nuance de titane. Par contre A et a en
dépendent fortement ; en particulier les valeurs de A peuvent:
différer de plus d’un ordre de grandeur. Or ce sont ces deux para-
métres qui sont prépondérants dans la détermination de 1la partie
ascendante de la courbe I(V) et nous avons vu au chapitre I (cf
fig I-2) que les potentiels de corrosion des divers 8chantillons
pouvaient différer de plus de 100 mV. On peut expliquer ces
phénoménes par une influence de la nature de 1'dchantillen sur les
Processus cathodiques ou/et anodiques. Or une identification ex-—
situ des composés & l'interface par diffraction des &lectrons a
permis de mettre en &vidence la présence d'hydrure dans 1'ensemble
du domaine de potentiel compris entre le potentiel de corrosion
et le maximum d'activité&., Nous avons par ailleurs effectud une
analyse chimique de 1'hydrogéne de 1'&chantillon et 1'avons rap=-
porté a l'@paisseur d'une couche d'hydrure de formule TiH2 g8 la

surface du mé&tal.

v nif ma




VImV/E.C.$.)] 1050|1000 -950|_900(_850|_800|_750(_700|_650|-600]| _550
I exp.(pA) 51 | 14,5| 170| 214 | 245| 261| 263| 248| 218| 172| 102
Tcal._ o |
nwmm%xmk +9 | +13 | «2 | 1,5]+0,8| +3 [+2,8| _1 | 53| _2 |«48
V(mV/E.C.S.)| _500| _450(_400[_350|_300|_200
Lexp(pA) | 47 22,1 | 15,5] 14,1 13,8( 14,8
Tcal. _ITexp.o
e Tl ezs | s |o4,2]|-2,30 1,168
Tableau -1
o . i) e |E - Coefficients de correlalion avec
arametres aleur centrale car ype q o | b D@ DU
A(gMols-lem-2)| 11,1 10 4,13.10" 0,998 [0,215[0,252|.0,560/0,082
a(mV™) 2 10107 ° 0,39 .107° 0,203 [0,238}0,532{0,077
B(uMol.s-'cm-2)l 2,02 .10° 1,36 .10° 0,991 |-0,433]0,526
b(mv 1) 2,64.10"° 0,13 1077 -0,500|0,472
Dg(@Mols-lem-2)l  12,7.10" 3 3,110 0,16 6
DplMolslem-2)|  5,05.107* 1,12 107>




—

s

Nuance A 2 B U‘_ Da Dp
(LMols-fem?) (mV™) | (p Mol s~1em-2) (mV™") (pMol. s~ "em?) (u Mol.s~Tcm-2)

JohnsonMatthey | 111.10° 211.107 2,02 .10° 2, 64.107° 12,7.107° 5,05. 10" %
10 s el 3 . -3 -

Johnson Matthey @ | 37,2 .10 3,47.10 4,46 .10 2,76.10 9,9.10 4,04.10
; 6 .2 3 -2 .3 -4

Alfa Inorganics @ | 2,22.10 2,1.10 1,58 .10 2,61.10 9,7.10 4,41 .10
: 6 -2 3 3 -3 -4

Ugine KuhimannT40@) 8,7.10 2,16 .10 3,04.10 2,71.10 10,8 .10 4,05.10
UginekuhimannTs0®] 23,4107 2,58.10"2 23,6 .10°3 3,08.10°° 10,0 .10"° 4,06,10"%

Tableau IT-2
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Sur la figure (III-) ol nous avons représenté cette Epais-
seur en fonction du potentiel on voit QU'elle décroit progres-
sivement depuis le potentiel de- corr05101 Jusqu au maximum
d'activité. Le témoin présent sur la flgLre est relatif 3 unm
Echantillon ﬁéala méme nuance non trait& anodiquement, la valeur
de 1'épaisseur qui lui est assoﬁiéé febréséﬁté%l'hydrogéne en
volume., Slpnalons que l'épaisseur d4' hydrure trouvée au potentlal
de corr031on est du méme ordre de grandeur que celle donnée dans

la 11tterature pour le milieu sulfurique [7].

; Nous avons par ailleurs constatéd gque les nuances possédant
le potentiei,de corrosion le plus anocdique semblaient Ztre qe;les:
surllesquelies se formait 1la couche d'hydrure la plus épaisse. Ce
fait est en accord avec une &tude comﬁarative de la disselution du
titane et de son hydrure TiH2 effectuée en milieu sulfurique'ggr
Sukhotin et Tungusova [68]. Cette 2tude a en effet montré que les
courbes I(V) des deux composés &taient tr&s voisines avec pour

différence essentielle un potentiel de corrosion nettement plus

anodique pour 1'hydrure que pour le titane

‘ Compte tenu des quantités importantes d'hydrogdne trouvées
dans 1'&chantillon, 1'hydrure ne peuf €tre considéré comme inter-—
médiaire adsorb& de la chaine réactionnelle d'oxydation_‘Tpup au
:plus peut-il Btre considéré comme formant une couche plus pu.moins
continue 3 la surface de 1'&chantillon. En effet si la couche
JEtait homogene on obtiendrait une seule courbe I(V) pour tous les
echantlllons correspondant 3 la dlSSOlutIOP de 1l'hydrure et au
degagement ar hydlogene sur ce dernier. Nous pensons que, dans le
domaine de potentlel ol coexistent 1a dissolution du titane et le
~dégagement d' hydrogene (valence < 3), il peut y avoir pénétration
de l'hydrogéne dans 1'échantillon, favorisée par la présence de
défauts cristallins, qui différent par conséquent d'un &chantillon
& un autre. Il y aurait ainsi formation d'une phase hydrure qui
coexisterait de mani&re plus ou moins stable avec la phase titane

selon que le front de dissolution du titane progresse plus ou moins

Sanall wos
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vite que le front de pénétrationm de 1'hydrogéne ; les quatre
réactions suivantes sont alors 8 considérer H+ - H2 (sur Ti),

H+ -+ Hz (sur Tin), Ti + Ti(III), TiHo + Ti(III).

— B Influence de la comncentration des esp&ces;en solution sur 1la

-valeur des param@tres ciné&tiques

-

Nous avons analysg& la courbe courant-potentiel pour‘difj
férentes valeurs de x,y et z. Sauf mention contraire nous. avons
choisi 1‘échanti110n({}pour l'ensemble de cette &tude, car
conformément 2 ce qui a 8t& mont¥& au paragraphe précédent, c'est
pour.cet &chantillon qu'il est le plus justifié de considérer la
courbe. courant-potentiel comme résultant exception faite du voi-
sinage immédiat du potentiel de corrosion, de la seule dissolution

du titane.

v

La majeure partie de 1'8tude a &té effectude pour la

solution relative 3 x + v = 1, Pour cette derniire nous. avons

€tudié 1'influence de lz concentration en ion, OH (par une varig;
tion du rapport x/y) pour z = 10_2, puis l'influence de la ‘ -
concentration en HF + F pour différentes plages de pH {correspondan
respectivement i x =.10f2, y = 0,99 ; x = 10_1,‘y = 0,9 ; x =1,

yo= 0).

Les valeurs mesurées du. pH.des solutions sont donnégs_sur‘
la fig: (I1I-2) pour différentes valeurs de x, ¥ et z (2 x+y=1).
Cette figure montre que la valeur du pH varie avec z. Aussi si l'on
s'intéresse & la variation avec z, & pH constant, des diff&rents .
paramétres il est nécessaire d'effectuer des corrections que nous
allons calculer. Soit G ([OH_J,Z) = g. [OH_ja.‘zE lag. waledr de & .
1'un quelconque des param&tres tiré de l'analyse de la courhe.I(V);

0 et B sont des exposants Equivalents & des ordres de réaction. )

est fourni par la variation du paramétre avec la concentration de

1'ion OH pour z constant. Si nous considérons une variation Az

de z 8 x et y constants, il s'ensuit conformément 3 la .figure

.(IIT-2) une variation induite A[OH—J de [Oﬁﬁ] et le paramétre G

esaf o0
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prend la valeur G([OHi]+A[OH”J, z + Az) et non la valeur cherchée

G([QH_J, z + Az). On établit nisément

G([dH“_']s z + bz) = g(lon ] « A[on“], z + hz) ‘tIin]).
/1 + afou” 1"
\ [OH—})

Ainsi, aprés avoir déterminé o, il suffit pour obtenir 1la
variation de G avec z a2 pH constant de diviser la valeur de G
Iournle dlrectement par l'analyse de la courbe courant-potentiel
B X eL y conFLaan par .

j .
/ -

1 + Alon ]

L Jon™]

Sauf ‘lorsque « ecait voisin de 0 nous avons effectué les corrections
LL 1es courbes corrigées seront représentées en p01nt111es sur les

memes flgures que les courbes non corrigées qui sont. tracées en

tralt p121n.

Slgnalons qu'en ce qui concerne les réactions &lectro-
chlquues la valeur de 1'exposant de Tafel est fortement correlé
au paramétre néekponentiel (coefficient de corrélation voisin,de
1, dé sorte que 1'étude de l1'influence des concentrations des
réactifs sur le facteur préeﬁpcnentiel, c'est-d-dire celle de
1'ordre des réactions &lectrochimiques, n'a de sens que si les

) ekposants de TaZfel mne varient pas de fagon significative‘avec les
'concentraﬁions. Aussi dans un prem191 temps avons nous &tudié

1! influence des concentrations des raactlfq sur les.valeurs des
exposants de Tafel Puis lorsque ces ¢  cniers pourront E€tre
con51d31es comme indépendants des concentrations nous les fixerons

pour étudier les facteurs préexponentiels,

B - 1 Exposants de Tafel

Exposdﬁt a

7 Nous donnons les variations de a et ‘de son &cart type en
fonction respep;iyement de [DHnjlpour z=10f%;(fig ITI-3) et de
‘”[QF]+[E_];pqyt (xfjo"?, y=og99)_ffig Ii1-4), (x=0,1; y=0,9)
‘(fig I11-5), (%=1, y=0) (fig IITI-6). On remarque que a est, d la

smw i omn
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précision de la détermination pré&s, indépendant de [pHm] et de
:[HF]+[F_J. L'écart type est presque toujours inférieur 3 15 Z.
Seule la solution la plus acide (cf fig III-6 : x=1, y=0) fournit

des résultats dispersés et peu précis.

Exposant b

. . Nous donnons sur les figures TIII-7,8,9 et 10 les variations
de b ét de son Eécart typé en fonetion respectivement de [OH"J pour
z=]0f2”¢t.[HEJ+[ij pour (x=]0—2, y=0,99), (X?Q,!, y=0,9) et (x=1,
y=b). On peut noter qu'3d la précision de la détermination prés,b.
ne dépend pas de [OH | mais dépend de |HF|+|F | d'autant plus

fartement que la solution est moins acide.

Signalons qu'un cas similaire de variation, avec la
concentration:en HF, de 1’ekposéut de Tafel d'une ré@action @lectro-
'cﬁimtie dans le méme milieu'a déji GLE &tudié dans la littérature
pour la dissolution anodique du germanium, oli une interpré@tation

liée au caractére semi conducteur du métal est donnée [69].

L'examen des valeurs eXpérimenfaies-dera et:de b va nous
Permettre d'une part de choisir entre les deux identifications
IT-25 et 26 et d'autre part de montrer qﬁe,la réaction de pas-
sivafion, de vitesse Bebv, ne correspond pas i une réaction &lé-
mentaire de transfert. En effet l'identification II-26 étant
relative 3 un modé&le dans léquel les deux réactions compétitives
& la bifurcation sont éléctrochimiques, implique pour valeur du
coefficient de transfert de la réaction de passivation (aFbJ9T

§ s y 4 ~ ¥
Or la considération des valeurs extrémes trouvées pour les

valeurs centrales des paramé@tres a et b montre que 1,04<(a+b)RT<1,25,
Un coefficient de transfert supérieur & 1'unité n'ayant pas ad
signification physique nous devons rejeter 1l'identification II-26.
Par contre 1'identification II-25 gqui implique pour valeur du
coefficient de transfert de la réaction de passivation_b ne
conduit pas 4 cette impossibllité puisque O,52<§M$0,73$1
RT

Par ailleurs l'exposant de Tafel de la réaction de pas-
sivation c'est—-ia-dire b (puisque 1"on ne consid&re plus que
l'identification (II-25) variant avec la concentration en HF+F
ne peut plus correspondre d'aprés notre critére (cf § TI-1) & une

réaction &lémentaire,

voud s
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La considération de 1l'&cart type de b, qui traﬁuit une
svariation de b avec le pofentiel (cf § II-1) confirme cette non
€lémentarité de la ré@action de passivation. Nousldoﬂnons i titre
d'exemple sur le tableau (III~-3) les variations de b et de son
écart:type avec z c'est-d-gire [HFJ % [F_J pout la solution

(x=0,1; y=0,9).

( : B

( % (mg—l) (iGT ) )

( : )

{ i A e e R i e )

¢ 2,5.107° 1,76.10" 2 0,31.10°% )

( )

- 5,10 2 2,82.10 2 0,16.1072 )y
. K )
e 1072 2,64710 2 0,12.1072 )
e )
o 2.1072 2,57.10 2 0,12.107% )
( )

( 5.1072 2,22.10 2 0,11.107% )
! )
Tt t7,5.107% 2,18.10 % 0,075.10°2
(e | )
' 10! 27,1410 2 0,075.10°2 )
( )
{ )

Tableau ITII-3

Le tableau-montre que l'Bcart type estd’'autant plus gfand
que la variatiom de b avec [HF] + [Fil est plus rapide. Pour les
valeurs &lavées de [HF] + [F_]Ib tend vers une limite de m&me que
son écart type qui est dans ce cas trés faible alors que pour les
faibles concentrations de HF + F—5 b varie et son E&cart type est

éleVé .
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Ainsi se trouve établie l'existence d'au moins deux
réactions &lémentaires de passivation, puisqu'il n'y a que pour
les fortes concentrations en HF + F que la premi&re condition

du crité&re d'éldmentarité se trouve satiffaite.

Pétst le wEne orded d'idée, signélohs que 1'Bcart type sur
a est nettement supé@rieur i celui relatif & b, bien que a soit &
la précision de la détermination indépendant des concentrations.
Une raison semble en &tre la persistance de l'influence des
processus cathodiques dans un domaine de potentiel relativement
€étendu autour du potentiel de corrosion. WNous avoné en effet
vErifié que si pour le calcul des param&tres on supprimait un
nombre pius ou moins grand de valeurs de potentiels (et de courants)
au volisginage du potentiel de corrosion, on modifiait de maniére

sensible la valeur centrale et 1'écart type de a.

Cette &tude des exposants de Tafel ayant montré dans quels
domaines de concentration ils peuvent gtre considérés comme
constants, il est poésible dé‘lés fixer 5 leur valeur moyenne
avec la concentration afin d'étudierAles,ordres réactionnels
partiels ou plutdt les grandeurs accessibles & l'expérience gqui
permettent de s’y rattacher c‘estwﬁwdirefal@g G\

| {alog Cﬁ
18 y,T,a
ot G est la grandaur du facteur préexpeonentiel de la réaction
€lectrochimique ou la valeur de la vitesse de la r&action chimique,
Ci la concentration de 1l'esp&ce en solution par rapport 3 laquelle
on considére la dérivée et Cj la concentration de 1'une queleconque
des autres espéces en solution. Il est important de signaler que
le fait de fixer a et b & des valeurs ne corrtespondant pas exacte-
ment & leurs valzurs les plus probables et mZme 3 des valeurs
quelconques situées entre les limites de variation de ces para-
métres observées avec les concentrations, ne modifie pas de
manigre sensible les valeurs des dérivaes 3173 G \
' idlog G.!
‘\ R ¥

@,
¥ .

& wa

{
|
|
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Par ailleurs 1l'&cart entre le courant expérimental et calculé

-

reste faible, Presque toujoiurs inférieur 3 5%7. Aussi mBme lorsque
les valeurs des exposants de Tafel sont liées 3 plusieurs réactions
- 4
€lémentaires nous détermineronS!logBG que nous rattacherons aux
‘d1o0p0C.!
L L €.

R

ordres partiels de ces derniédres.

B - 2 Etude du paramdtre A

Nous donnons sur les figureg ITI-11,12,13 et 14 1les
variations de A et de son &cart type en fonction respectivement
de [OH™] pour z=10"2 (a fixé 3 2,20.107% mv !, b Fixe & 2,7.10°2
mv—l) et de LHEJ +‘[F-L pour les sclutions‘FlOmzsF y=0,99 .
(a=2,0.10"2 wv !, b=2,7.10"2 av 'y x=0,1; y=0,9 (a=2,2,10"“ gy !
b=2,7.10 2 2 -1 2 -

2 1

mv') et x=1;y=0 (a=2,0.10"2 gy , b=2,7.10"% pv7ly .

L'examen de ces variations montre que dlog A est voisin
- dlog fOH*]

de 1 sauf pour les pH>3 od il tend 3 décroitre tandis que

dlog A est &gal a | quelque soit [HE]+[F_} et le pH.
dlog ([HF|+[r"|)

Ces valeurs des dérivéespeuvent se traduire par la relation

A=k, |F] (ITE~2)
ol kA est la constante de vitesse de la réaction Electrochimique,
En effet pour les pH od 3dlog A - 1 l'espéce fluorée prédominante

dlog[oH | _
est la molé&cule HT et on peut en négligeant [FMJ par rapport 3 -

[HF] &crire

A=, [ur][ou] . (;Ilwa)
or  [u¥] [on"J=[r"] [w"] [or”]= [ &
ST -
a K

Y P
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oil K est 1aMCDnStaﬁﬁe:d’acidité de 1‘acidé'f1ubthyﬁriQue‘

( “10 =33 2) et K' 1a edastante de dissociation de 1'eau.

A s ecrlt donc
b= = (7] (ITI-4)

La comparaison de (III-2) et (ITI-4) implique

Ke
= Q... ¥
kA_ kA R
a
L'écart a la ﬁéleur 1 de Blog:Al pour les pH 8levés s'explique

2t

‘ A alogFOH J
par le deplacemenL de 1'équilibre de dlssoclatlon de 1° ac1de

'

fluorhydrlque.'.

Signalons que les déux ékﬁreésibﬁs de A (III-2) et
(ITI-3), sont num@riquement équivalentes bienm que du point de vue
mééaﬁistiqué.(Illmzj'imﬁlique la participation du seul ion
fluorureAtéﬁdié'un (TII 3) implique & 1a fois la participation
de 1'ion OH et de la molecule HF. Les reactlons ‘éléméntaires
d'oldre global (somme des ordres partiels) &levé etant peu
probables nous admettrens que c'est l'expression (III 2) qui doit

étre retenue.

B - 3 Etude du paramétre B

Nous donnons sur les figures III-15, 16, 17 et 18 les

variations de B et de son Bcart type en fonction respectivement

“de lon " Jpour 2=107% (a=2,2.1072 wv7!, 122,7.107% av"") er de
[HF]+LFMJ pour les solutions x=10_2,'y=0,99 {a=2‘,0.10—2 me},
b=2,7.10 > @y 1y 5 x=0,13 y=0,9 {(a=2,2.107% mv™!, B=2,7.10"% av 1),

|

2 -1

" - i .
x=1; y=0 (a=2,0.10 mV , b=2,7.10 " mV ). Sur la figure ITT-18bis

nous redonnons en coordonnées logarlthmlques les courbes des

fjgures III-16 17,18 corrigées. L'analyse de ces variations montre

que dlog B  est voisin de 1 tandis que dlog B varie fortement
Bing o)l . brog[url+[r ]

avec le pH.

v o [on e
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voisine de pH=2‘(Cf fig II1I-23) et que

s

B - 4 Etude du paramétre Da

- Sur les figurés IiI?IQ 20, 23 et 22 nous avons représenté

les variations de D ' et de son Bcart type an fonctlon Lespectl

vement de [OH_J pour z=10 o (a=2,2.10 B mV_i, b= 2,7. 0_2 mV ) et

de [ﬁEJ+[E:]‘ppur les solutions : x=10*2, y=0,99 (a=290.10'2 mV”I,

5=2,7.10"2 mv™ !y § x=0,1;-920,9 (a=2,2.10"% wv ' b=2.7.10"2 av )
=2 o] g -1

et x=1; y=0 (a=2,0.10 “ mV ', 5=2,7.10 % mv ).

Ces figures montrent que dlog Da

‘31ogl |HF]+[F7|}

quelque soit le pH et que Blog EL" - 0.
'Wlog[OH ] ’
. sauf au voisinage de pH = 2 et aux pH.inférieurg a l.
B'=- 5 '"Etude du paramétfe D

Sur les figures~IIi—23,24,25‘e;‘26 nous donnons les
variations de Dp et de son Ecart type en fonctiqn”respectivement

de [0u™] ‘pour 221072 (a=2,2.1072 mv !, bﬂf; 1072 mv 1) et [HE]+[F7]

pour les sélutions : x=10_ 2, ¥y=0,99 (a= 2 0. 2_mﬂi{, b=2.,7:10
nvT ') 5 ox=0,1, y=0,9 (a=2,2.107% wv!, b=2,7.10 072 ayTl) et x=1,
y=0 (a=2,2.10 2 wv ', b=2,7.10 mvklj.
On voit gue Blog-Dpl ést'nul!sauf ﬁans une plage. de pH
BlogLDH-] | . |

31é6g° D
. & P

stogt [ar]+[r |}

varie awvec 'HF LT . Afin de mieux montrer cette derniére variation

‘nous donnons A titre d'exemple pouv la solutlon (x=10 2, y=0,99)

la variation de D avec LHF]F[_ l en cooxdonnees logarithmiques sur
15 . 810g Qp

la figure TIII~-27. Il apparait nettement que
' I BlongFJ+|F T

voisin de 2 pour lées valeu;s faibles de IHF|+[F ]tend vers | pour

les wvaleurs élevées., On peut lnLerpreter 1! ordre 2par rapport a

HF+F - par un ordre | par ‘rapport & 1l'espéce HF l__LLa_L ]Qg
| ur, ] /

7

ce qui du point de vue mécanistique semble plus probable gu'un

ordre 2.

Y A




e ] =

- G DISCUSSTON

Compte tenu de la dissociation de Ifacide fluorhydrique
la seconde condifion du critére d'é€lémentarité (cf§ II-1) doit se
traduire par “F+ , ' . L wmb

.. P_.pour HF>>F

: - g
& i G .

8 lep € =P, et E_izgu "

9 log z ' 9 10g,0ﬂj ;

\P,~ P pour HF<<F

ot P] et P2 sont d s entlexs.' g 18

Les résultats précédents montrent que seule la réaction
Electrochimique dé vitesse A eav est 6lémentaire dans 1'ensemble
des domaines de concentration &tudiés. Par contre la réaction de
passivation de vitesse B ebv:éembie ﬁjétre élémentaire que pour les
solutions x=10m2, y=0,99 z>4.10~2, ol b est plathuement constant
(22,0.10 % oWy et B3log B _ | 3log B . 3
La non obsétvation de la déBcroissance de 1'ordre ba;fiel par
rapport & 0H  au ﬁoisinage de pH = 3,2 (pK de l'aciae‘fluorbydrique)
peut @tre. attribuée au manque de précision de la mesure. Comme
nous 1l'avons fait pour 1'interprétation mécanistique de l'expression
de la vitesse Aeav la réaction de passivation de vitesse Be
dans le cas d'@lémentarité indiqué précedemment, peut soit
impliquer la participation des espidces OH et HF ou bien du seul
ion ¥ et nous choisirons encore l'interprétation la plus simple
c'est-8-dire celle qui n'implique que la participation de ¥,
. Soulignons cependant qu'd notre connaissance il est assez rare de

voir proposer dans la littérature une réaction de passivation sans

intervention d'espéce oxygénée.

Par-ailleurs la réaction de vitess= Da est incompatible
avec une réaction €lémentaire ce qul est en accord avec 1 existence
de plusieurs bifurcations révélées par 1a non elementarlte de 1la

réaction de passivation. Les variations d'ordre partiel par rapport

saslsms
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a OH pour 1,6 < pH < 2,4 et pH < 1 montrent un changement avec le
pH de la réaction chimique., Il en va de méme pour la réaction de
vitegse D. qui outre la variation de dlog Dp

W e oy - 3log z
montre une variation de son ordre partiel paf rapport & OH ‘au
voisinage de pH ='2. Le domaine de pH oii apparafit simultanement
.un changement de 1l'ordre partiel pdr rapport i 04 ‘des deux

réactions chimiques de vitesse DE-1 et D étant voisin du pK de la

deuxiéme acidite de l‘acideesuquriqueijfsoz-][H+] ; - 9\
" L ol

s o T
. [uso, | o/
nous :avons tenté& de montrer l'implication de % "une” au moins des
N - 2% - . o
espéces HSOA et 504 dans le m&canisme., En vue de démontrer
2 -

l'existence de chemins impliquant les espéces HSO4“ et/ou SO4
‘nous .avons, 8tudié..l'influence de ‘la concentration de ces derni&res
sur les différents,paramEtres cinétiques. Remarquons que le cas
limite du milieu sulfurique f£luoré@ lersque [H504"J+[Sdz271 % g
n'est autre que le milieu fluorhydrique seul ; aussi doit-il &tre
possible de mettrc en €vidence la continuité existant entre les®
valeurs des paramdtres cinétiques relatifs 4 la dissolution dans
les milieux fluorhydrique et sulfurique fluoré, si la contribution
au courant stationnaire des chemins réactionnels du milieu
sulfurique fluoré excluant la participation des anions sulfate
n'est pas négligeable pour la gamme des valeurs de concentration

utilisée.

Seuls des six paramé@tres cinétiques'Da, D' et b varient
de manidre significative avec [HSDh—]etfsoazj. Nous donnons -
respectivement sur les fig III-28 et 29 les variationq'dé D et
D a pH constant (a8 pH=1 ot l'espécé prédominante est HSOAG et
g pH = 3,1 oli 1'espéce prédominante est 8042“) pouf'zﬁloﬂz. Ces
variations sont suffisantes pour prouver la participation des
espéces sulfate au mécanisme de dissolution. Gérendant l'effet de
ces iopns se traduisant par une décroissance du courant ils ont ce
qu'il est -convenu d'appeler un effet inhibiteur 'ou passivant. =
Signalons .que sur .les fipures sont indiquées-pour'fH5047J+[Bﬁ42TJ=D

les valeurs relativesd la solution flurorhydrique seule HF=10"“y

(pH=2,6) . Ces valeurs sont compatibles avec les valeurs extrapolées

@ &l e




L

a [H504m]+[8042"] = 0 pour la splution‘sulfufique fluorée de pH

comparable,

Sur la figure (IIL-30) nous donnons les Variations de b
avec [HSOafJ+[5042m] pour la solution de pH = 3;¢,ila valeur

correspondant é‘[H504“J+[5042“]2= 0, étant celle.relative g la

2

solution fluorhydrique sgeule [HE_] = 10 N.Jdn constate que la

~valeur de 1'exposant de Tafel de la réaction de passivation relative

g la sblﬂtion fluorhydrique sceule coincide'avec‘i'exposant de Tafel

de la réaction de pdssivation relative 4 la solution sulfurique

fluorée observée pour les concentrations &levées en HF+F et aux

pH &levés (que nous avons rattach& & une réaction é&lémentaire).

I1 se trouve: ainsi &tabli que le mécanisme relatif au
milieu fluorhydrique seul s'identifie avec celui relatif au milieu

sulfurique fluoré pour z et pH Elevés. Par contre pour la gamme

. de valeurs de z utilisée nous n'avons pu mettre en évidence la

continuit@ existant entre le milieu sulfurique fluoré lorsque

z + 0 et le milieu sulfurique seul ol pour les valeurs de x et y

utilisées le titane est passif.

- o

I1 ‘ressort de la discussion que le mécanisme le plus
simple rendant compte des résultats pré&cédents doit comporter
deux bifurcations liBes & la transition activité passivité. L'une

spécifique au milieu fluorhydrique comporte une réaction de pas-
sivation d'exposant de Tafel 1:»1ﬁ2,0.10_2 mV"1 et d'ordre particl

par rapport & F &gal & 1 ; sa vitesse peut donc s'&crire

- bV - bV .
B.e. = kB [F‘] e (kB constante de vitesse).
1 _ .

-1

La vitesse de la r&action chimique compétitive peut

s'éCIire‘Da = kD ,[HF] (kD constante de vitesse).
5oy a

] I By
La seconde bifurcation spécifique au milieu sulfurique fluoxré@

doit comporter une r8action de passivation d'exposant de Tafel b,

légérement supérieur 2 2,8.10“2 ran1 d'ordre partiel par rapport

3 OH é&pgal 3 1 ; sa vitesse doit donc s'écrire

bV . b,V
BZ e ‘-='ké [DH J e (kB constante de vitesse). Cette vitesse
2

e sl m wo
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n'est jamais atteinte directement par 1'analyse de la courbe I(V)
puisque pour les valeurs de b voisines de 2,8 cet exposant de

Tafel varie avec =z tradu%ant ains% yne participation des deux
réactions de vitesse Ble J et Bge d la passivation. Dans le.
domaine de pH ol b varie lé¢ moins avec z autour de la valeur 2,8.10
(x=1 ; y=0) le pseudo ordre partiel de la réaction de passivation
par rapport a HF + T est encore de 0,45. La vitesse de la réaction
chimique compétitive peut prendre trois valeurs selon le pH mais
nous la représenterons symboliquement pour le momeént par une
seule réaction de vitesse B =k [HF]| et nods notetons 1'edpace
2 a, :

formée par cette réaction Ti (III)801 {qui peut éventuellement
: 2

correspondre 4 plusieurs espéces différentes).

I1 existe par ailleurs une bifurcation précécent ces 2
bifurcations de transition activité passivité rendant compte de
la séparation des chemins spécifiques au milieu fluorhydrique de
ceux spécifiques au milieu sulfurique fluoré. Enfin il doit
exister une bifurcation sur le degré d'oxydation (IV) du titane
des chemins sulfuriques fluorés rendant compte du fait que selon
le pi la vitesse de la réaction de dépassivation Dp peut prendre
deux valeurs distinctes (cf Fig III~-23) ; mais nous la repré-
senterons symboliquement par une seule réaction de vitesse Dp
conduisant en solution au compgéé ?i(IV):501 (qui peut 2

correspondre éventuellement & plusieurs - espéces).

L'ensemble des bifurcations est précédé par la réaction
, e ; aV ; w
électrochimique de vitesse Ae qui est commune & 1'ensemble des
chemins, Les considérations précédentes sur les bifurcations

peuvent @tre rTeprésentées par le schéma réactionnel suivant :

i Wik W 6

-2
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Ti(IIT)
P =3012 L
.! ‘
o
I.“ ! 1 ) . o i‘._
! iD‘! [HIJ
i s Pa
: ’, 2 ) bh.V o2 }
4 2
P kg [0B |e . D
K, 2 )
2 -
BALEY e el B FLLIVY
. , 2
: I s % N Ti(IV
‘ kA;[F J.eav Kl‘ J b]V /;ﬁrl(T\)soll
1 ™ i
‘\._ kB [. F ] e _/,,-'/ D
e l . .f Py
B, o By
1
) |y [ur|
a

e, mam

i

oii nous avons indicé& par 1 et 2 les produits et grandeurs relatifs

respectivement aux chemins fluorhydriques et sulfuriques fluorés.

A,B et C sont des intermédiaires adsorb@s non précicés pour le

moment. K. et K, sont les vitesses des deux réactions A =+ B] .

1 2

A +‘Bz respectivement.
Afin de préciser la signification du pseudo
calculé lorsque les deux réactiomns de passivation se
gsimul tanément nous allons effectuer le calcul. Si @]

taux de recouvrement des espéces B1 et B2 et 0 celui

fictif sur lequel s'effectue d'aprés (II-24) les deux réactions

g 5 g x . bV . ;
compétitives de vitesse Be et D_, on doit avoir :

ordre partiel '
déroulent
et stont les

du recouvrement

Ty Py
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i, = Be I gy B,e ° 6, = pe’Vg (III - 6)
i 7 Dalel‘f'Da2 ei;= Dae Lk = 1)
i e T by | o =

9, _ K, Daj + B * ©e (111 - 8)
6y Ry D32 + Bzebzv

‘Compte tenu de (I11-7) et (I11I-8) on peut exprimer 81

en fonction de 6 a: -

a . .
6 = \ - 0 (FEL - 9
K . - blv‘ : :
¥ +
2 Dal By o
Dél L Da - : hzv
1 2k D + B.e
o 1 a . 2

1

el

En ‘remplacant dans (III - 6) 0, et 92 par leurs vaiéurs‘

en fonction de 0 il vient

| b, V..
i £ ¢ + | ' "
4BV o o i " Ob L I i N \ 2
e - =. B e Bt
(ol 2 K p_+p " "7 K, D, +B e’lV
‘ 1 a, "2 2 4 i
2 'D +D s B
4y %2 K. D +B.e 2
1 a 2
2
(III - 10)

., Les valeurs de b,B &tant détermines par le calcul dans
le domalne de potentiel ou la vitesse de la ré@action de passiva-
tion q'qn?”lnfLuence notable sur le courant c'est-~3-dire d'aprés ..
(I1I-24) lorsque Bebv est du méme ordre de. grandeur que D donc
encore négligeable devant Da on peut 8crire en premiére 2p~

proximation

Be”V = (Be '+ Be? %5 Pagy Dy (III-11)
*.
K, Da? Da](l EE)
K
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) . k K k . V -1
i ; _, (b -p)v Ky KDy, —, (b,=B)W\
R T L TRt s Rt
Kk [HE, {1 By ap By !
S R

(ITI-12)

Cette expression montre que les orﬂres partiels de la
réaction globale de passivationhdepend non seulement des ordres
partiels de chacune des deux réactions El&mentaires de passivation
mais aussi des ordres partiels des deux réactions de vitesse
K1 et KZ La variation de b avec z appaxaiésant quelque soit le
pH mais pour des concentrations d' ﬂUtﬂuL plus elevees en HF + F
que le pH est plus faibleil faut que la concentration des espéces
1ntervenant dans 1'expression des vitesses Kl et szarlent dans
le méme sens avec le pH tout en favorisant lé&gé&rement le chemin

fluoré aux pH élevés., Ces espéces pourraient Btre HSO et HT

resﬁectivement pour les vitesses K2 et Kl. Le rapportamﬂsoaiL
[u7]
varie en effet trés lentement avec le pH (diminution d'un facteur -
20 environ entre pH=0,5 et pH=3,2). Ainsi avec cette hypothése
sur la nature des espéces intervenant dans les réactions de

vitesse K, et K 1'expfession (I1-12) rend compte de la variation

1 2°
de b avec z et des ordres réactionnels partiels de la réaction

de passivation par rapjort & OH et F ,

Avant d'aller plus loin dans l'explicitation du mécanisme
il est nécessaire de préciser les espéces finales issues des
différents chemins r&actionnels. C'est ce & gquoi nous allons

maintenant nous attacher.

exrfriie
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ETUDE: DES. ESPECES FINALES

"A = Analyse de la composante diffusionnelle du courant : |
" Nous dvons vu au § II“Q'comment 1! etude de la composante
diffusionnelle P de la densité de courant peuvalt apportel des
précisions sur les espéces finales qui qulttent ]'1nterface métal
'éléCtToi&te. Aussi apr&s dvoir donné les variations de cette

composahte avec le potentiel et les coucentraLlons des espéces

:réagissantes, puls Ldentlfle 3! espéce dlffusante, nous corrigerons

la valeur de cette composante de 1'effet de varlatlons 3 1'inter-

face des concentrations autres que cnlle de 1l'espé&ce consommée,

“avant'd'en tirer les consequences concernant 1e nomble de

patrticules consommées ‘dans la formatlon dLS comnlexeb a1 inter~-

face.

A - 1 Influence du potentlel et de la concentratlon des

réactifs sur la valeur de la composante dlfqulon*

nelle

'“A‘titre-d‘exemﬁleb’poﬁr7zﬁf0_2, nous donnons les variations
de la composante diffusionnelle u- (ainsi QUe celle de la composante
cinétique A déja étudide en§III~1) en fonction du potentiel sur les
figures III-31 &t III-32 qui correspondent respect1VEment aux
solutions : (x=10 2, y= 0,99) et (x-l,y 0) Rappelpns que Ies
variations relatives & la solution : (x—O, Py §=0;§ y Z = 10“2)

ont &té données sur la fig I-7.

Ces'fighres montrent que U prééente en pféﬁiéré‘abproxi—
mation deux paliers situés respectlvem nt en activité& et pas-
sivité, Elleg montrent par allleurs que 13 valeur de ces pallerﬂ
depend assez peu du pH B 1n{1uence dc la concentratlon en
HF + T 4 eLe etudlee en determlnanL 1a valeur de 1 pour un
nombre restreint de valeurs de poLentlel" d' act1v1te et de
passivité et ce pour chacune des trois solutlons (x*lO 4 )
y=0,99), (x=10 il , ¥y= 0 9) eL (x—l sy y=0). Nqus avons alnsi trouvé
que U Btait proportlonnel a [HFJ+LF“J pour l'ensemble de la gamme

de valeurs de z utilisée,

v wd 7w
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A - 2 Tdentification de 1'espé&ce diffusante

Nous avons Btabli au § I-6 que la composante Y doit Etre
proportionnelle @ la concentration en solution de 1fééﬁéte“dif~:'
fusante. Or HF et F &tant les seulLs espéces pour lesquelles on
a, pour tout potentiel proportlonpallte entre |} et la concentration, .
il s'ensuit que HF et F sont.les espdces diffusantes. Elles
doivent par cons@quent &tre consommées, ce qui doit 8e traduire,
puisque l'ordre du courant par‘:appoft a4 HF + ¥ est positif, par
‘une décroissance du courant avec le temﬁs‘loquue la solution n'est

pas renouvelée comme nous 1'avons vérifié [25].

Nous donnonq d titre d'exempie sur la fig III-33 pour
(x=10"", y=0,9, z=10 Sy s =B mV/ECS, potentiel pour lequel
l'ordre du courant par rapport a HF % F-:est voisin de 1, Eette
variation du courant avec le tempé.VOn observe une décroissance
eXpoqepgiglle du courant confirmant ainsi le premier ordre par

rapport; 3 1'espéce consommée.

A - 3 Influence surhla'valéuf'de 11 de la variation de

pH induite par la variation de la concentration

de l'espéce diffusante 8 l'interface

oy ¢ Soit P l'ordre global du courant par rapport &
OHf et p, celul par lappDrt a Hr + . Soit respectivement [OHi]el
et {[HF]+|T ]} les concentrations de ces espéces 3 l'interface.

On peut @crire 1 courant sous la forme
¥ ] _ P
. i . . 1F |+ " I T
I = £(V) Loalel ([ar]+[r |} ] (I11-13)

A une variation de vitesse de rotation du disque AR
correspond une variation de concentratiof des esp&ces consommées
A {|HT|4|P |} o1 qui induit (cf fig ITI~2) une variation A|DH Iel'

Tl en résulte une variation AT du courant telle que

2= = P %.g;;]lei + D, A{[”HF] 'I-[F".] 1.1 (ITT~14)
I O

W -
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On sait que (III-14) explicité par rapport 3 lé.vitesse
de rotation @, lorsque A[OHmJel/[OH"Jel = 0, fournit une relation
-I(Q) ayant une'représentation lingaire dans le repére (9—1/2,1-1)

(cf;§“;rﬁ A). Aussi suffira-t-il Pour que CIIImlé) conserve une

représentation linéaire dans ce repére lorsque A[OHHIBL/[OH”]el# 0

de satisfaire & la relation de proportionalité& suivante :

..A[QHTJel m-.ﬁ{.[HF_]“"LF“J 1_52 ' (III-15)
|on” | tar]+[r ], .

‘el
En fait cette proportionnalité n'est jamais vérifige

(ef fig ITI-2). Toutefois si on considére que Py A[OHnlellfOHm] 1
. - le

n'est toujours qu'un terme correctif_(non négligeable cependant),

On peut toujours Bcrire en premi&re approximation

— arl+[w”
~ P p2 A{[H'i lr;l}el

[ouﬁjel | {[ur]+¥7]}

el (ITT=16)

od ﬁ est un facteur de proportionnalité moyen sur l'intervalle
de variation de {[HF]+[F—]}81_(III—14) devient alors

E - B_ ,,A{I;HF1+IF_.]}81 (-I+E) ' | (IIII-_]']:)- "
% ey, | |

La valeur de W & pH constant s'obtiendra donc en . divisant

la valeur mesurée 3 x et Yy constants par le facteur correctif

1+p

H . ! wod e
i i (IT1-18)

upH‘=Ctl = .
By |+p

0 peut Btre positif ou négatif selon 1le éiéne de P, et selon le

domaine de pF consid&ré. Il est nul lorsque P, est nul. I1 n'y a

donc pas liew d'apporter de correction 4 u lorsque 1'ordre du

courant par rapport 4 OH est nul. Cette condition favorable se

trouve satisfaite pour une valeur de potentiel d'activité voisine

T
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du maximum (cf fig I-5). Elle est &galement réalisée en passivité
pour tout pbtentiel en dehors du domaine de pH suivant, 1,6<pH<2,4,

A -~ ﬁ.Expibitation de la composante diffusionnelle

Compte‘téﬂu de l'interprétation de la composaute_diffusionw
nelle donnée au chapitre I, la valeur de U corrigée du pH, sur
chacun des paliers relatifig 3 l'activité et & la passivité peut

A

s'écrire :
‘ :‘;J( o 1 ‘.2 % . o i
i..0 /- s

Hopegten -8 (ITT-19)

P
.
ot p est 1l'ordre du courant"éap rapport a [ﬁF]+[F—J, égal a1 en
activitéd et voisin de 3/2 en ﬁassivité au voisinage“de z=10 “. En
explicitant 1la densi;é du couraht limite de diffﬁsion, on obtient
pour le nombre de péfticules (F ou HF) q Eonsommées par ion
météiliﬁue passant en solution & la valence n, 1l'expression :
D2/3 VTI{F

n.0,62 7 {[HF]+[F 7]}
q 3 : 5 E

(IT1I-20)

M opu=ct©

‘Nous donnons i titre d‘exeﬁﬁla dans le tableau III-4 pour
- 2 i . 3 . - ke
z=10 a différents pH pour 1'échantillon 1, les valeurs de

H

mesurées, relatives au potentiel du palier d'activité
x,y=C - E I

te

correspoﬁdant_é'l'ordre réactionnel nul par rappoft é'ﬁH“'ét”a la
passivité, ainsi que les valeurs de q déduites de (II1II-20). -
Signalons que la valeur choisie pour z esgt relative a une dis-
solution par un chemin ré&actionnel faisant'intervanir'l'éniqn
sulfate acide, que nous aVohé défini au § III?IMC; Les véiéﬁyﬁ
de q du tableau soit doné ﬁélléérfelatives aux éspé@es fina&éﬁ

issues de:ces chemins.

Vv
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: T, w‘ éI‘ Act1v1te ‘ . B LB : Passivité )
- S §‘ :;'i pH’ ; u : q H H ; q )
: ‘- : ; WU'A.t-I/z‘ B _uA'tfi/Z. y )
: : mn+]/2.cm——'—-l": ’mnfl/z.cm:—l‘- )

| 2 o 2
s : : L & : : )
———————— T T T T T T e e e e e e e e e e e e e e )
,'_ : : : ! £ on : 3, _ )
107% [ 0,99 ;3,2 : -290£30  : 240,2  : 165%40 3,4£0,9 )
2.107% ;. 0,98 3,07 & 285:30 o+ 2,0,2 & 150,40  : 3,7,1,3 )
0"l 0,9 ¢ 2,20 : 275830 : 2:0,2 125440 ¢ 4,3+2,0 )
1 i 0 0{60' ¢ 450+ 80 1,25:0,6 ' 175%55 : g’éilsg )
1 : : ‘ : : 2 i )
s : i H : )

,Tébleéu'III ?‘@,

Indlquons que nous avoins choisi pour valeur du coef-

ficient de diffusion de HF qul ‘n'est pas’. aHnotre connalgsanae

.doane dans la littérature celle de 1'ion fluorure soit

33.10_? mz.shl. Pdr ailléurs la. valeur de. u relative i la

-pa551v1te pour la solution (x=10 ;, y=0,9). n'a pas ete corrlgee

'%du pH pour 1e calcul de q.8a correction fournlralt une' valeur

-8 celles relatlves aux solutions (x=10 2, ny,99)_et (x=2.1 ,

HYTO:QSX-

lég@érement superleure, ‘ce qui lapprocheralt la valeur de q associée

-2

f

Il ressort de 1t examen du tableau qu un complexe

;blf]uore se forme en activité, eyceptwon falre de 1a solution la

~plus ac1de qui faurn1t q=],25%0,6 et corresPGnd probablement a4 la

formatlon d'un complexe monofluore.:nlgnalons qu "un complexe

Ti F2 estllndlque dans la littérature [}7,70].‘En,pgssivité les
résultats qui semblent dépendre du pH sont trés imprécis par

suite des difficultés de détermination de U dans ce domaine de
potentiel et laissent 1'ambiguité entre des cdmplexes d 3,4 et 5 atomes
de F . La solution la plus acide semble encore conduire i un
complexe comportant un ion fluorure de moins que dans les autres

solutions.

caiifams
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.Par ailleurs H étant, comme nous l'avons observé
(Bf § T1I~Z A—])-ﬁfdportionnél a {Hf]+[F"] mais Egalement
proportionnel % l'ordre réactionnel partiel par rapport & ces
esp&ces qui varie en ﬁasSivité avec la valeur de z (cf Fig I-5),
il doit en résulter d'aprés (III-20) une variation de q en pas-
sivité avec [HFT+[F‘]. Nous avons ainsi trouvé pouf les chemins
fluorhydriques d&finis au § III—]~C une valeur de p:voisine de 6
en passivité&, qui est donc sup@rieure & celles détermin&es pour
les chemins sulfuriques fluorés, alors qu'en activité la valeur de
q voisine de 2 est la méme que celle déterminée & un méme pH pour

le chemin sulfurique fluoré&. Ainsi se trouve &tabli que le complexe
final formé en passivitd est d'autant plus fluoré que le milieu
est plus fluoré et moins acide (3<q<6). Ce résultat pourrait o
i D

s'expliquer par une stabilité& variable de 1'ion complexe Ti F6

avec le pH et la concentration en ions T , Mais on peut aussi
faire intervenir, en conservant la coordinence 6, des complexes
. . 2- z .
mixtes du type Ti F (HSOZ) oi 3<g<5 est déterminé& par le
& .

— - + —
rapport [HSOAJ/‘F/| . 6 q.

Afin de corrgborer le fait qiie le mécanisme relatif au
milieu fluorhydrlque seul s Ldentlfle a4 celui observé em milieu
sulfurlque fluoré pour dLs valeurs de z et de pH.élévéesg nous
avaons 1eprls 1'étude precedente dans la solution fluorhydrique
seule. Rappelous qu'aux difficult&s exp&rimentales rencontrées
pour la solution sulfurique fluor&e s'ajoutent celles liées & o
une forte chute ohmique, & la persistance d'une légére composantgi
cathodique dans l'ensemble du domaine d'activité et & une légére

contribution de la migration au transport de mati&re par suite

de 1'absence d'électrolyte support., A titre d'exemple nous donnons
. Tl =2 : ~

pour la solution [HFJ=]O N les valeurs de 4 relatives aux m@mes

conditions ‘de potentiel que celles relatives au tableau III-4.

‘activité - q = 2,0 £ 0,4

passivité g 6,15 % 1
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La comparaison de ces valeurs d celles trouvées dans le
cas- des- chemins-fluorhydriques du milieu sulfurique fluoré montre
éue les complexes formés dans les deux milieux comportent le mé@me
nombré'd'ions fluorure ; il y a par conséquent de trés fortes
présomptions qu'ils soient identiques. Notons enfln que 1e fait de
trouver pour ‘des ,olutlons de pH comparables et de méme concentra-
tion globale en HF + F des valeurs de n différentes (cf la
solution x=2.10 “, y=0,98, 2 ol q:4‘et la solution x=y=0
a.!‘=10_2 ou gq~6) montre que 1'hypothé&se de composes flnaux derlvant
62" est & re3 eter alors que 1l'hypothése

du m8me ion complexe Ti F
de complexes ﬁe'La forme Ti F (HSO: ) & peut 8tre retenue.

“6-q

IL est trés important de signaler que 1'Btude hydrod&na“
mique fournit ume valeur de q reflétant le complexe moven présent
dans la couche de d1££u51on. Ce dernier, par suite d'une stabilité
variable avec l'environnement peut &tre différent 3 la fois du
cbmpleke final qﬁittant 1'interface et du complexe présent au sein

de la solution.

IITI - 2 - B ETUDE DES ESPECES TFORMEES A L'IﬁTERﬁACE PAR DOSAGE DU FLUOR
X PAR REACTION NUCLEAIRE e

.-Afin d'avoir une approche différente des complexés formés
g8 l'interface, nous avons fait appel au dosage dy fluor superficiel
par la réaction nucléaire Flg(p,aﬁ 016 f20,7l]% Nous avons effectud
cette étude pour des &chantillons (origine Ugine Kuhlmann T 35
dimensions 20x10x1 mm) ayant éfé dissous dans la solution cor-
respondant a8 x=0,1; y=0,9; z=10~2 d différents potentiels :

- 850,600 et - 200 mV/ECS. Ccs trois valeurs de potentiel
correspondent respecleement a la partie croissante de la courbe

courant potenL1L] & la pa551vatlon et a la pass:v1ta Les

résultats des dosagas sonL rassembles dans le tableau III 3.

* Ces meSures ainsi que Celles re]alees au dosage de l oxygene
rapportées aux § I-1 et I-2 ont &té effectuées par D.DIEUMEGARD
et B.MAUREL du Groupe de Physique des Solides de 1'Ecole Normale

Supérieure.

THY
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TN N TN N NN

[ T e T o W S o SV )

( : : .
(  POTENTIEL (mV/E.C.S) : -850 -600 : =200 )
( _ )
(m e e g i i e e e e )
( | : )
( Nombre d'é&chantillons H 4 3 6 )
( B = * )
[ TSR G A ¢ SR R AR S— ~)
, _ Val moyenne : 2,52.1015: 2,28.10]5: 9,60.1015)
Nb d'atomes . : ' : : )
de Fluoriens o eo1,27.10%%: 1,190,102 6,00.10'%)
' ' Val extr&mes ) - )
3,8 L1030 3,14.10"% 001,000 10')
C : ; )
(55 R R il R e § e i e )
3 : : )
Nb de F /em (val movenne) . 1,72 : 1,55 : 6.5 )
Nb de Ti dans une mono-~ . : )

- g _
couche de 1 cm 3 ' ; )

Tableau III -~ 5

Le tableau ITI-5 montre que la ébncentration_du fluor
superficiel est plus &levé en passivit@ qu'en activité et qu'elle
correépond approximativement.a l'dssgciation d'un atome de titane
supérffciel i deux atomes dé_fluor en‘éctivité et 3 six atomes
de fluor en'paésivité. Nous signalons toutefois 1'Bcueil qu'il
y a i trans@oéerices résultats 3 ceux obtenus par 1'dtude in-situ.

En effet les eépéces finéles'quittant l'interface peuvent ne plus
gtre présentes suxr la surface aprés sortie de 1'&chantillom et
lavage. Il ne devrait rester sur 1'Echantillon que les composés
insolubles correspondant au titane tri et trétravalent. Par ailleurs,

pendant le temps, qui n'est jamais infiniment petit, au cours

ssal iss
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duquel on sort 1'&chantillon, il y a évolution du potentiel 1.
retour au potentiel de corrosion pour les &chantillons polarisés
a -850 et ~-600 mV/E.C.S. et maintien en passivitd pour les
€chantillons polarisés & -200 mV/E.C.S. Cette &volution traduit
une modification de la répartition des espéces 3 l'interface.
Les doéages effectués n'apportent donec d'indication que sur les

espéces présentes au potentiel de corrosion et en passivita.

Moyennant ces réserves, les résultats trouvés indiquent
la formation d'un complexe bifluoré‘en activité et probablement
hexafluoré en passivité&, La comparaison de ces résultats avec
ceux fournis par 1'&tude hydrodynamique montre qu'ils sont
compatibles. Il semble cependant qu'en passivité@ l'espéce quittant
l'interface soit plus fluorée que l'esp&ce moyenne présente dans

la couche de diffusion.




CHAFITRE IV

T NGt L IES e R e s

MESURES D'IMPEDANCE ET PRESENTATION DU MODELE REACTIONNEL

Nous allons conclure ici l'exploitation des différentes mdthodes
d'8laboration déerites au chapitre II par le relevé des diagrammes d'impédance.
Puis, 4 partir de 1'ensemble des données obtenues par les diverses méthodes,
Nous proposerons le modéle réactionnel le plus simple rendant compte de tous

les résultats expdrimentaux développés au cours de ce mémoire.

7= 1 ETUDE DE L'IMPEDANCE FARADIQUE

Nous avons vu au chapitre II que le relevé des diegrammes d'imp&dance
d'une interface constituait une mé&thode extrémement sensible de détection de
l'ensemble des processus (prédominant ou non) se déroulant sur celle-ci,
Cependant, 1'exploitation mécanistique en est extrdmement délicate du fait de
la dépendance de chaque constante de temps associ€e 4 1'impédance de 1'ensemble
des vitesses des divers chemins réactionnels. L'&laboration du mod&le par les
autres méthodes ayent d8j8 conduit & un degré de complexité élevé, nous nous
bornerons ici, en partant de l'acquis des autres méthodes, c'est-d-dire du
modele (III-5), & préciser et 3 vérifier ce dernier. Nous analyserons succesgi-
vement le produit Rt I, qui, reli€ aux exposants de Tafel du chemin prédominant
(cf. I1+35), doit apporter des précisions sur les exposants de Tafel inconnus
et la position des bifurcations, puis les constantes de temps expérimentales

He nous comparerons avec celles calculées 3 artir d'un moddle simplifié.
13 P

A = Résultats expérimentaux

Les diagrammes d'impédance, relevés entre 50 K Hz et 10m3 Hz ,
présentent jusqu'i 5 constantes de temps séparfes et dépendent de 1'ensemble
des param@tres déterminant la courbe courant-potentiel : nature du titane utilisé,

vitesse de rotation du disque, température, potentiel, concentrations. Nous ne




donnons, & titre d'exemple, que gquelques diagranmes caractéristiques de
1'influence des principeux facteurs : vitesse de rotation du disque, potentiel,
concentration en acide fluorhydrique, pour 1‘échantillon (:) tournant &

2 800 t. mum1 (sauf pour 1'étude du facteur vitesse de rotation), dans une

solution désafrée relative & x = 0,1 , ¥ = 0,9 maintenue a 28° C.
b1 3

Sur la Tigure IV-1, nous domnons, & titre d'exemple, les diagramnmes
d'impédence correspondant & trois,véleu;s de vitesse de rotation du disque -
(%00 t. el
résistance de polarisation extrapolée & ﬁitesse de yrotation infinie relatifs

e et & un potentiel d'activité V = ~ 900 m V/ECS (dI/dV > 0). Nous

1 1 600 t. mnm1uet 3 600 t. mn“1)5 ainsi que la valeur de la
8 z =10
avons remarqué, dans le cas général, qﬁé l'ensemble des arcs constituant le
diagramme (deux dans le cas particulier de la figure IV-1), dépendait de la
vitesse de rotation . Le dimgramme relatif 3 la vitesse de rotation infinie
ne peut &tre atteint expérimentalement, ni mSme &tre extrapol&, comme cela a
pu Etre réalisé pour le courant stationnaire, d partir dee diagrammes relevés
aux vitesses expérimentales. Par ailleurs, il ne semble pas qu'il apparaisse
une constente de temps propre i le diffusion, comme cela a &t& prévu [72,73]
© et observé [Th] dens le cas des cinétiques mixtes relatives d des réactions

" ‘redox en solution. Aussi, aux vitesses de_rotatioﬁ suffisamment &levées,
" pourrons=nous considérer, en premicére approximation, que les constantes de
temps associées aux différents arcs sont 1li€es aux seuls processus hétérogénes

d 1'interface.

Sur les figures Ty=2 & IV-5, nous montrons 1'influcnce du potentiel
sur le diagramme d'imp@dance pour la solution rclative & z = 10Md‘, et sur
les figures IV~6 et IV~T, 1'influence dc z (respectivement 5.10 > et 5.10 °) !

pour un potentiel d'activité (dI/dV > 0).

Enfin, sur les figures IV=-8 et IV-Q, ﬁous-ddﬁnoﬁS'poﬁr“dQUK valours
de z (respectivement-10m2 et 5.1Om?_)9 la variation avec le potentiel du
produit R

t
paragraphe suivant.

..T - dont la détermination est effectufe par la méthode déerite au
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B - Exploitation des ré€sultats expérimentaux

I

B~ 1 Produit R, .I

Il est d'usage d'ettribuer 1'are correspondent aux plus hautes
fréquences du disgremme d'impddance & la capacité de la double couche &lectro—
chimique Cd en paralléle avec la résistance de transfert Rt' On peut donc lui

associer le cireuit &lectrique suivant

2
Rt ‘ Rt Cd w
i = = ]
2 2 2 Gl 2 o
14Rt Cd w 1¥Rt Cd w

(Iv-1)

- qui est représentée dans le plan complexe (% = R - J G) par un demi=cercle

de diamétre Rt' On peut einsi mesurer Rt par la différence des extrapolations
en haute et basse fré,uence de 1l'arc correspondant aux plus hautes fréquences

du diagramme. '

Sur la courbe 1 de la figure IV8, nous avons représenté les valeurs

du produit "R% I ainsi détermin€, en fonction du potentiel, pour z = 10“2, '

c'est~a~dire pour les chemins spécifiques au milieu sulfurique fluoré.

On observe un palier dans lc domaine de potentiel correspondant & la
partie ascendante de la courbe courant potentiel, puis une croissance ¢ontinue
dés le début de la passivation. La présence du palier est compatible avec une

dissolution s'effectuant par un chemin prédominant (en 1'occurence celui

28 ol wue
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sulfurique fluoré) et 1l'on doit avoir, d'aprés (II-35)

1 a+c. +4a

wig " Iv-2
— = 1,90 10 mV = s B ( )
Rt I
cz‘et d2 sont les deux exposants de Tafel reletifs aux deux r8actions

élémenteires de transfert non encore définies des chemins sulfuriques fluorés.

wa) e
La valeur dc & ayant été déterminfe au chapitre IIT (=2,2 10 “mV 1).J

on en déduit la valeur de la somme c. + a, inconnue
y AR

2

rv2 s
e, * dy = 3,75 10 ° mV } (1Iv-3)

La croissance continue du produit “Rt.I” qui suit le palier et qui
pourrait traduire l'existence de chemins réactionnels multiples dont la
probabilité relative dépend du potentiel, conduit & des valeurs absurdes pour
les exposents de Tafel. En effet, en fin de passivation, on devrait avoir
d'aprés II+-35, dans les conditions relatives & la figure IV-8, pour le produit
Rt T une valeur de 1'ordre de

l

R, I = 100 mV = (TV-4)

t
+ + +
a b2 Qe d2

Par ailleurs, d'aprés l'analyse de la courbe I (V) , (ef. chap. III),

cn a
a+b, = 4,910 ay (1v-5)
ce gui conduit par comparaison avec (IV-lt)
g, Hd, m o 0.9 g (IV-6)

2 2

(IV-6) est en désaccord avec (IV-3), et implique par éilleurs que

1'un au moins des exposants ¢y ourdg soit négatif. Ce dernier résultat.&tant

impossible, nous en avons recherché des raisons dans la m&thode de détermination

expérimentale de le résistance de transfert. En effet, 1l'arc correspondant aux

swaifln o s
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fréquences 1les plus €levécs du diagfémme dfimpédance ne peut Ctre attribué

d la capacité& de la double couche #lectrochimique , en paralléle avec la
résistance de trﬂnafcrt que si la conutante de temps Rt Cd cst suffisamment
séparée des autrcs constantes de temps de 1'impédance. Or, il découle des
systémes d'équations différentielles du type (II-29), qu'une constante de

temps ‘est homogéne & l'inverse d'une vitesse de réaction, de sorte que, de par

la présence dons le mécanisme de vitesses vorient exponentiellement avec le

potentiel, il existe toujours un potentiel suffisemment snodique au deld duquel
certnines constentes de temps deviennent inférieures & Rth . Nous revicndrons
qugntltatlvement au parsgrophe suivant, lors du calcul des constantes de temps,
sur la correlatlon entre la croissance "anormale” du produit ”Rt I" et

l'interférence entre une constante de temps Faradique et Rt Cd' Signalons

cependant gue 1l'errcur sur Rt,ne dépend pas sculement des veleurs relatives

des deux constantes de temps qui interférent, mais €galement de la grandeur
relative des él8ments &lectrigues (R, C ou L) associables aux constantes de
temps.. Cette interférence des constantes de tompa peut egalement Etre mise
en évidence par une fortc djSpGrSlon avec 15 frequenc de la "capacité de la

double couche”. Cette dlSperSlon peut s Lvalucr de la manidre suivante.

Considérons la partie imagineire G de 1'impédence Z = R - G assocife &
P <

C. en paralldle avec R . On a d'aprds (IV-1)

d t
2
4 Rt Cd w
T Ry €5 w° L
t od
qui, en haute fréquence ( w >> _1_ )
R, Cg
est équivalent &
1
G MWt == (Iv-8)
Cd w

(IV--8) montre qu'en coordonnées logarithmiques, G doit varier liné-
airement avee w {ou avec la fréquence f = w/2m ) avec une pente &gale
8 = 1. Dxpérimentalement, si on trace cn coordonnées logarithmiques les varias

tions de la partie imaginaire de 1'imp€dance, en fonction de la frégquence pour

It
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lfare situé aux plus hautes fréguences, on trouve encorc une droite, mais

de pente supfrieure 4 = 1. L'écart & la valeur -~ 1 traduit la dispersion avec

la fréquence de la capacité de la double couche. Bur la courbe 2 de la

figure (IV--8), nous donnons dans los mémes conditions expérimentales que celles

relatives 4 la courbe 1, les variations avee le pqtentiel de’ -3 log G ..0n note
3 log T

un maximm de cette dérivée, done de dispersion de la capacité, autour de

~ 600 mV/E.C.8., c'est-d-dire dans le domaine de potentiel ol le produit ”Rt.I”

varie fortement.

Signalons en outre, qu'indépendemment de 1'imprécision sur la déter-
mination expérimentale de la résistance de transfert, les &carts expérimentaux
i la relation II~35 observés, peuvent &tre attribuables & la non validité de la
relation de Tefel, impliquée dens (II-35), pour les trés fortes surtensions ol

le film passif recouvre la surface.

Sur la figure (IV-9), la variation avec le potentiel du produit ”Rt ik

est relative 4 une valeur de z correspondent, d'aprés § ITI~1-C, i une dissolu-
tion par les chemins fluorhydriques. On observe ici une valeur pratiquement
constante du produit "Rt I" daens 1'enscmble du domaine d'activité (passivation

comprise), ofl la détermination de R, & partir de l'arc du diagramme situé aux

t
plus hautes fréquences semble légitime.

En passivité, on peut encore attribuer la croissance anormale du

produit "Rt I" & 1'interférence des constantes de temps.

L'application de II-35 4 la valeur expérimentale de ”Rt I", dans lc

cas de la figure IV-9, fournit

= 1,7 10°% v (IV-9)

2 =1

a b1 + ¢, % d1 "
= 1,7 10 = mv (Tv-10)

Iy

ol c, et d1 sont les deux exposants de Tafel inconnus des chemins fluorhydrigues
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Compte tenu de la valeur de g déjd déterminée (2,2 10'“2 mVﬂ)9

-on tire de (IV-9 et 10) :

2,9.107° ! ' (IV-11)

0
= B
o
n

b = 1,7 10°° mv" : (IV--12)

Cette valeur de b1 es5t compatible avec celle déterminfe, dang les

~

mémes conditions expérimentales, i partir de l'analyse de la courbe I (v), a
-1 5 wdaw

wn
savoir 2,2.10 © my By

Ainsi, les variations du produit Bt I avec le potentiel ét la concen-
tration en acide Tluorhydrigue, en rév&lant 1'influence de ces deux facteurs
Csur la'déterminaﬁion du chemin prédominant, est compatible aveec le moddle III-5,
Par ailleurs, 1'étude du produit Rt I a permis d'apporter des indications sur
la valeur des exposants de Tafel qui n'avaient pu &tre déterminés par les m&tho-
des stationnaires. Enfin, elle montre que 1'intermédiaire adsorbé symbolisé
par A dans le modéle III-5, ne peut &tre wn composd du titane trivalent,

i + 4 o+
puisgque ¢, d2 # c, d1

Nous allons comparer, pour z = 1On'2 » qui fournit un diagramme
d'impédance particulidrement simple (comportant au plus trois arcs, y comprig.
celui que nous evons associé & Rtde) et qui correspond & wne dissolution par
les chemins spéeifiques aux milicux sulfuriques fluorés, les constantes de
temps expérimentales i celles calculées & partir du mécanisme prédorinant,

d savoir Tl(III)SOl2

TitE) B - e - Ti(1IV)
v I sl

(Iv-13)

TS .

j
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Les considérations th@oriques. développées au § II-5 justifient ce
calcul, puisque 1'impédance relative su mécanisme complet peut inclure les

constantes de temps associes I ce modéle simplifié.

Remarquons que nous n'avons pas considéré dans (IV-13) la.'ré;rcticn
A= B2 du modéle (III~5) dont la vitesse K, gqui n'apparait pas dans 1'expression
du courant doit &tre grande par rapport aux autres vitesses. Il s'ensuit, comme
cela se démontrerait aisément, que la présence de cette rfaction rapide ne
modifie pratiquement pas 1'imp&dance assocife & IV-13 (exceptiqn faite de la -
résistance de iransfe;t, si A BE est relative & une réaction &lectrochimique).’

Le compos& noté Ti(IV) est l'espéce prédominente tetravalente soluble

sol
relative aux chemins sulfiiriques fluorés.

Calcul des constantes de temps associées au mécanisme (Iv-13) :

En désignant par o 6. ot B, 9'82 les.taux et constantes de

1* 72

recouvrement des adsorbats ]32 et C., respectivement, lc mécanisme IV-13 conduit

, 2
au systéme d'équations suivant
. av bEV
3 = Al e ex :;C o e 3 5 Ll
i Ffaly ~ 8y SZ)AL HB. B, e ] (Tv- 1)
ae b,V
B1 —*—l- = (1808, = 0.)A EaV ~ g (ba. + B_ e & )
5 1 2 1 2 2
at -
(1Iv-15)
d e bV
82 —E 81 32 e R 82 ng
dat
En régime sinusoidal (IV-15) s'écrit
aVv o bV av
- +4- - K \ =
A81(ﬁ\_e + Da, B2€.‘1Jm81)+£}62AL
aV b2V
=[ade (1‘-‘81 - ae)mbgzage_ BTJAV
b,V
~ A0 B e° + A6, (Dp. +jwB.)
172 2 2 2
b2V

\ = b, 8, B. e AV
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L'admittance faradique s'éerit

r 53 pr aV A 81 av A 82
e T [(Be" =34 J——<38 ~—=] (I
Zp.  \BV 4 ' AV AV

1%

La résolution de (IV-16) fournit pour le second terme du second

membre de (IV-1T7) :

b .V
£

P (3 w) F _ ju{Bya (De, + Be
—_ = BV bV x
e 2, aV+Be*®

/Ae 2° /Dp,

P, (j w) 1+Da,

+
5 eaV B

2/h 2

aVv bEV aV b2V . ) 5 2b2V _ aVv o 2b2V
- B e i . : " i ”
(34e B,e ) 4 3b2 Ae  B.e (61 82)+B2 b B2 e } Ae BEC

5 (3a+b,))

aV. bV » 2boV aV b,V

2 b 2
o) e +{ n+ £ - g )+ g 2 -
+ 3he Be (= bg)Dp2 (a bg)qu] + BEL DPE(bE ) aVDaEDpe(JAe BEC )

5 o aV b2V av b2V aV b2V
Jw 6182+Jw{S1Dp2+62(Ae +B,e +Da2)]fﬁe Bye +(Ae +Be )Dp2+Da2Dp

2

(Iv=18)

La détermination des constantes de temps revient & la recherche

des racines de 1l'égquation du second degré en ju :

o o av b2V av b2V aV b2V
J g B Bt [B1Dp2+BE(Ae +B,e +Da2)] + Ae Bge +(Ae +Be )Dp2+Da2Dp2 =

(1v-19)

Le discriminant de cette &quation s'éerit :

: . av bPV o ‘aVv b2V
= e c B @ T +Ds e -
A= &0, = 52 (Ae +B,e © +Da, )] L BB, Ac Be (1v-20)

d'ol les racines av bBV' ' .
B.Dp.+B, (Ae +B_ec © +Da_ ) ¥ \/A
: = 1TF2 T2 2 2 foe o
Jw = (1v--21)

2 81 B2
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En tenant compte du fait expérimental (cf. § III-1) que .

ay _ P2’ av bV L2
- B 3 & & o 1 + T
L B, B, he” Be est petit devant [81 ppz B, (Ae™ + B,e | Dag)J
et que Dp est petit devant (Ae™ + BEE‘ + Dae) les racines valent en

premiére approximation

0]
dJ wy = 7 bip
B
2 (1v-22)
o aV b2V
J W, = A t B2 + ])a2
BT
d'oll les constantes de temps °
T1 = B2
DPE ‘ .
B (1v-23)
T, :-61
aV bEV_

Sur la figure (TV=10), nous donnons les variations avec le potentiel

de ces deux constantes de temps T1 et T2 (en prenant pour 81 et B, la valeur

de la constante de reéouvrement d'une monocouche de titane métallique, soit’
- _ =g
By = By = 2,510

représenté les variations avee le potentiel des constantes de temps expérimen:-

i " s :
Mol. em ). Sur cette méme figure, nous avons également

tales, dont nous avons évalué 1l'ordre de grandeur approximatif a partir de
la fréquence £ des sommets des arcs du diagramme {27 T £ = 1), ¥y compris

% Y Wi
pour l'arc haute fr&quence associeble & "Rt cd" . Soit ”Rt cad", T et T
ces vaeleurs expérimentales. :

1 est invariante avec le potentiel, tandis que T,

en est une fonction décroissante. Par ailleurs, on remarque que pour les

On note que T

faibles surtensions T, et T, sont insuffisamment séparées pour fournir deux arcs
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Fig.IV-10 Comparaison des constantes de temps ecxpérimentales avec celles
calculédes
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distincts sur le diagramme (on peut montrer aisfuent que 1'obtention de deux
arcs séparés implique un rapport des deux constantes de temps de 1'ordre de
100). De méme, aux surbtensions moyennes et fortes oil T, et Ty sont bien
séparées, Ty interfére avec ”Rt Ca" . Aussi le diagramme d'impédance associé

& (IV-13) doit*il comporter uniquement deux arcs :

=~ un premier associ& & la constante de temps ”Rt Cd" aux faibles
surtensions et aux deux constantes de. tenmps ”Rt.Cd” et T, aux

surtensions moyennes et fortes.

= un second associf aux deux constantes de temps T, et T, aux
faibles surtensions et 4 la seule constante de temps T, aux

surtensions moyennes et fortes.

Les résultats expérimentaux sont compatibles avec ces prévisions,
En effet, on obtient, . pour tout potentiel, une.constante de temps o gituée
entre T et 1,. Pour les faibles surtensions, c'est une fonction légdrement
croissante avec le potentiel qui en devient invarianie aux surtensions
moyennes et fortes.
'
SBignalons qu'au voisinage du potentiel oll T devient invariant avec

ce dernier, t, devient du méme ordre de grandeur gue ”Rt Cd”,_”Rt“I cotmence

2
& varier anormalement et le capacité de la double couche glectrochimique dis-
perse fortement avec la fréguence. Indiquons enfin que 1'identification de

W : !

T a T1 aux surtensions moyennes et fortes fournit une veleur de la constante

de reccouvrement Bp de 1'ordre du dixiéme de mono=-couche de titane métallique.

Outre les constanbes de, temps associfes au modéle IV-13 gue nous
venons de retrouver quantitativement dans le diegramnme exﬁérimental, il
apparait en passivation et en passivité une constahté'de temps T Sans
ncus engager dans une interprétgtion.de cette consténte de temps trés lente,

€trangére & (IV~13), nous allons suggérer quelques &léments de réponse.

T Or
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i pourrait &tre 1li€e 4 la présence des chemins paralléles non prédominants

(ef. moddle III~5).

T apparaissant en passivetion et passivité, pourrait &tre associée aux

propriétés électriques du film passivant.

T . pourralt &tre life 4 1'évolution de la surface géométrique avec le
potentiel (ef. § II~6 ) que 1'étude du facids de dissolution a révélé
Loy § 1#3 ),
Wi
Enfin, T pourrait &tre liée a la diffusion superficielle de 1'esp&ce coneom
mée sur la surface partiellement bloguée dont nous n'avons pas tenu compte

dans le calcul de 1'impédanée.

. Afin d'illustrer 1'accord existant‘entre les diagrammes expérimentaux
et calculés, nous les avons représentds tous deux sur la figure (IV=11), pour
un potentiel ol la constante de temps T““"est absente. (Le diagramme calcul@
est relatif & V = = 960 mV/TCS achantil]on (:)jﬁ = 3 mm (superficie 0,0707 cmz)

P ’ 5
Re = 17 Q,Cd =15 yF , ¢, +d) = 4,056 10w’ , B, =8, =5,6 107 Mol.cm 2).

2 2 | 2
Signalons que la différence existant entre les résistances de polarisation
calculée et expérimentale est dus au fait que lc diagremme calculé est relabif
aux valeurs des paramétres cinétiques associges & la courbe I(V) extrapolée i
vitesse de rotation infinie, slors que le diagramme exparlmental est relatif

& 9 =2 800 t.m .

Ainsi, malgré la tres grande COMUlLXltE des diagrammes et la persis—
tance de 1'influence sur ces derniers des phénoménes de transport de matiére,
nous avons pu les interpréter partlellement pour, d'une part, montrer qu'ils
étaient eompatibles avec le modéle (I11-5), et, d'autre part, apporter des
reﬁéeignements sur certaines inconnues de ce mod&le : éxposants'de Tafel,

position des bifurcations.
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IV - 2 PRESENTATION DU MODELE REACTIONNEL

Nous avons recueilli au cours de ce travail, gréice 3 1'emploi de

méthodes varifes, un grand nombre de données gqui nous ont permis de cerner

de prés le mécanisme de dissolution et de passivation du titane dans les

solutions sulfuriques fluorées.

La discussion des informations tirées de l'analyse de la courbe de

polarisation (ef. § III+1-C) ayent conduit au mod8le rdactionnel simplifié

(II15), nous allons partir de ce dernier et le compléter par les apports

de 1l'&tude des produits finaux et des diaérammes d'impédance.

Examinons tout d'abord les informations apportées par 1'étude

des produits finaux successivement en activité et en passivité.

En activité, le mod&le III-5 limité aux seuls chemins conduisant

au titane tetravalent en solution s'écrit

Tl(III)SOl
<
TDag = kDa [HF ]
2
K %
2
Ti(0) — A (TV-2L)
k. JF 1.6 g\\gw
A 1
B,
‘lna1 = kDﬂ1 [HF]

Tl(III)SDl1

oli les indices 1 et 2 rep@rent les vitesses et espéces relatives respective-

ment aux chemins fluorhydriques et sulfuriques fluorés. Les composés Ti(ITI)

et Tl(III)SOl2

de ces chemhs.

symbolisent 1'ensemble des espéces finales trivalentes issues

R PR

Sol
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lious avons montré au § III~2 que 1'ensemble des produits finaw.
formés en activité se réduisait i deux complexes solubles du titans tzlv:
1'un bifluoré est commun au chemin fluorhydrique ainsi qu's 1'un ‘des chemiz: .
sulfuriques fluorés, alors que 1'sutre monofluoré est spécifique au milicwu |
sulfurique fluoré (ce dernier produit est prédominant pour pH < 1 et pour 1o
faibles valeurs de z). Le fait que le complexe bifluoré soit comsun awr Ao
chemins se traduit par la réaction B2 > Ti(III)S01 .« Le chemin réactionnsi
prédominant associé a cette derniére réaction peut’ &tre, soit disjoint d.
chemin.B1 +—Ti(III)Sol 5 soitfcﬁmporter avec ce dernier des interm&disirs:

communs. Dans cette 1 dernidre gventualité, l’hypothése la plus simple

Sol . 1

consiste A décomposer Bé + Ti(I1T) en deux‘régdtions i B, + B, puio

B, Ti(III)Sol . Cette hypothdse 'du couplage entre B, et B, se trouvc
justifige par Iles‘variations de Da avec la concentration en ions pulissu
IT

T-19)): .o

eff+t, pour en rendre compte, il guffit d'admettre que la r@action de ti.ii.

——

(ef. figure (III-28)) et avec le pH (pour pH > 1, ef. figure

» ' est réversible et que la réaction invérse:B1 ﬂ-Bg

posséde un ordre réactionnel positif par rapport & HSQhH . Cette dernis: :

formetion de B, en B

hypothése est compatible avec le fait que B, comporte dans sa formule chiii -

2

des ions HSOM" (puisque A + B, posséde un ordre partiel positif par rappiiv

& 180,
I

, cf. § III~1~C). Noions que le probléme des variations de Da o -
les concentrations en ions sulfate et avec le pH n'avait pas &té résclu ou
§ IIT~1+C par suite du trop large éventail d'@ventualités possibles cn
1'absence d'informations autres que celles fournies par l'analyse de lc

courbe I(V).

Er passivit&, le modéle (IIT~5) limité aux seuls chemins conduis:.

en solution au titanc t&travalent et compte tenu de la réaction B, & B, a'8oub
5 =

= bOV
k. .JOH ] e~
B,
B,, y G, 3 T(IV), 4
- i L D 2
S / Po
s A
A
K, ky IF ]e

- B, 1 7 e} Tl_(IV)SO:LI
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ou Ti(lv)”ol et Ti(IV)SOl symbolisent respectivement 1'ensemble des espéces
1

finales tétravalentes“issues des chemins indicés 1 et 2.

L'étude des produits finaux (cf. § ITI+2) a montré que le chemip
fluorhydrique (indicd par 1) conduisait 4 un complexe hexafluord uniquealors
que les chemins sulfuriques fluorés (indicés par 2) conduisaient d plusieurs
ecmplexes diversement fluorés (tri, tetra et pente fluorés). Mais, quelle que
s0it 1'espdce findle issue des cheming sulfuriques fluorés, nous avons montré
(ef. § ITT-1-B5) que 1a réaction de dépassivation de vitesse DPE Etait composée
de deux réactions en série, 1'une dfordre 1 par rapport i HFem et 1'autre
d'ordre (ou pseudo ordre) 1 par rapport & HF. Par raisons de simplicité et de
logique, nous  sommes conduits 3 choisir le rfaction d'ordre 1 par rapport &
HFQH commune & tous leg chemins sulfuriques fluorés, soit 02 Eﬁgf? D2 s puls
a considérer que les réactions de différenciation des produits finaux 2 partir
de 1'adsorbat D, possédent toutes un pseudo ordre partiel par rapport & HF
égal i 1. Notons par eilleurs que les variations de Dp2 avec la concentration
en ions sulfate (cf. Tig. III-29) et avec le pH (c?. fig. III-23) sont en
accord avec la présence présumbe (ef. § IIT-2-ak) d'espéces HS0), dans les
complexes Ti(IV)SOl ¢ on peut en effet rendre compte de ces variations par
des réactions compé%itives mettant en jeu 1'adsorbat D2 et les espéces HSOhm
et HF pour conduire aux divers complexes finaux Ti(IV)8012 .

L'étude de 1'impédance faradique a montré que le degré d'oxydation
du titane dans 1'espice A ne bouvait &tre + 3 (cf. § IV=1-B1). Il est donc
egal & + 1 ou + 2. Nous choisissons par raisons de simplicité le degré d'oxy-
dation + 2, puisque c'est avec ce degré qu'il y a le maximum d'adsorbats
communs aux divers chemins et par conséquent le minimum de réactions de couplage
possibles entre les différents chemins, et nous remplagons A par Ti(II). Nous
Supposons également que les &tapes de vitesse K, et K2 sont électrochimiques.
D'aprés le § I1I-1-C, nous pouvons dcrire leurs vitesses K1 = k1[HF].ed1V et
K, = kEFHSOhmJ.edEV si on note k le constante de vitesse et d 1'exposant de
Tafel de ces réactions. Dans ces conditions, B1 et 82 sont des composés du
titane trivelent que nous remplagons respectivement par Ti(III)1 et Ti(III}2
et CT’
vement Ti(IV)1 . Ti(IV)2 et Ti(IV)é - Compte tenu de 1'ensemble des différentes

02 et D2 des composés du titane tetravalent gque nous notons respecti~

T -




considérations et hypothéses, nous aboutissons au modé€le (IV-26) qui constitue,
i notre avis, 1'un des modé&les les plus simples rendant compte de 1'ensemble

des résultats expérimentaux.

Afin de concrétiser ce modéle, nous avons essayé de proposer des
formules chimiques pour les différents intermédinires adsorbés, en admettant

d la lumiére des resultaLs du § III-2-Ak que les composés finaux sont les

suivents
i ( T h ' ™ T80, )
= . . = ] 5
diH 111)5011__ i F, / Tl(IFI)SOlg = Ti 50),
. ‘ w " . - 2‘” . _ r 1....
.?1(Iv)8011_ = TiF, o Tl(;V)SOlE g [ FE fHoOh% ;

(q : 35h95)

Indiquons que-par rapport ﬁl(IfMES), nous décomposons la réaction
Ti(0) -+ Ti(II) en deux étapes F]émentaircs. Ti(II) ne peut &tre un composé
fluoré pulsque les deux Ltapes successives qul permettent de passer de Ti(II)
Ia Ti PE (par le chemln fluore) fixent chdcune un atome de fluor {ordre réac-
tionnel partlel par rapport i HF &gal & 1)‘ I1 d'ensuit que 1'étape de vitesse
[F ] e® (qui est déterminante dans le processus global Ti(0Q) 4—Ti(TI))qui

flxe Egalement un atome de fluor ne pcut otrc rﬁlatlvb gu'd 1'étape Ti(0) + Ti(1)

¢'est-d~dire Tl-mzﬁ Ti F, 1'étape TL(I) + Ti(II) devant libérer un ion F™ pour
fournir un composé Tl(II)_non fluoré. On peut, par exemple, songer g une substi- |
tution ﬁe F“ par OH™ au cours de cette &tape et &crire Ti F -_24 Ti OH' + T
L'ensemble des autres composés a &€ obtenu de proche en proche par la consi-
dération des ordres réactionnels. Le mod&le complet est fourni en (IV-26').
'Signalons que la prééentaﬁion (Iv-26') n'est donnée que pour illustrer de
mﬁniére”claire le modéle (in26), sans. que nous prétendions avoir démontré
l'existénce des divers composés propasés, ni nous &tre assurés E 'ils étaient
thermodynamigquement p0551b1§s, Insistons, par ailleurs, sur le falt remarquable
que ce modéle ne fait pasrinterveniyfi’oxydes ou d'hydroxydes comme espéces

passivantes.
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Remarquons enfin que certaines &tapes des chemins sulfuriques
fluorés pourraient se retrouver dans le mécanisme réactionnel relatif au

milieu sulfurique seul, 1'ion F ou la molécule HF ne faisant que "shunter"

certeines etepes lentes de ce dernier mécanisme.
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CONCLUSION

B B A L L R R Et et E T L4 L iR

i

llous nous sommes efforcés au cours de ce travail d'@laborer un

modéle réactionnel de dissolution et de passivation du titane dans un milieu o,
du moins en activité et en proche passivité, on ne soit pas gé€né par la présence
de couches tridimensionnelles d'oxydes ou d'hydroxydes 3 la surface du métal.
Cette condition, qui constitue une simplification fondamentale dans 1'étude du
méecanisme. . nous a dicté le choix des solutions sulfurigues fluorées de composi-
tion : H2SOM xN -+ KESOh'yN + HF ZN . Ce dernier milieu nous a permis également
dfobtenir la reproductibilité des courbes de polarisation nécessaire & une étude

fine du comportement.

Le mod&le proposé, constituf par des s@quences d'étaopes &élémentaires
en série et en paraliéle, ne fait apﬁel qu'aux relgticns classigues pour les
divers'processué élénentaires mis en jeu : isotherme d’adsorptibn de Langnuir,
loi dé'Tafeig ordres réactionnels partiels par rapport aux espéces réagiszsantes
égaux '8 1 et loi a'Arrhenius. Ce moddle rend compte du comportement anodique

stationnaire et transitoire du systéme titane &lectrolyte dans un large donmaine
' 3

" de potentiel, de concentrations (0 Lx+ysl 42,5107 gz g 10_“1 ) Lde

~3

température (15° ¢, T0° €), de fréquences (5.107 Hz, 10 ~ Hz) et de conditions

hydrodynanigues (€lectrode i disque tournant 3 des vitesses variant entre 0 et

36 000 t. mnﬁj).

La connzissance des divers percnetres déterminant la cindtique
réactionnelle (chapitre I), nécesszire & 1'élaboration du nécanisme, a &té
apportée par le relevé de la courbe de polarication i(V). Cette courbe, qui,
corrigte de la chute”ohmique, présente une ellurc en forme de cloche caractéris-
tique des métaux passivdbles, dépend en effet de nombreux facteurs : concentra-

tion en solution des différentes espdces, température T et conditions hydrodyna-

a

miques. L'&tude de ces dernidres 3 1'aide d'une €lectrode & disque tournant a

‘montré que, dans des conditions fixes guelconques pour V, X, y, z et T, la

densité de courant i variait avec la vitesse de rotation § du disque suivant
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une loi de la forme : 1 = A + un ] ol A et | sont des fonctions

de V, x, y, z et T. Nous avons pu interpréter cette relation par une cinétique

1/2

de matiére en solution de la composante A résultant de la scule cindtique

mixte et séparer la composante diffusionnelle p Q résultant du transport

hétérogéne a4 1'interface nétal &lectrolyte.

Pour 1'E€laboration du mécanisme (chapitre II) une information fonda--
nentale concernant la structure réectionnelle a &té apportfe par la mesure dc
la valence de dissolution (& partir de la loi de Faradoy). En effet, celle-ci
varie avec le potentiel. Egale & 3 dons la majeure partie du domaine d'activité,
la valence croit de maniére continue eu cours de la passivation jusqu'd la
valeur 4. Hous avons trﬁduit cette variation par la présence dans le modéle
réactionnel d'une bifurcation, c'est-~i-dire de deux réactions compétit{ves
liées par un intermédiaire d'adsorption et conduisant respectivement en solution

aux degrés d'oxydation + 3 en activité et + 4 en passivité.

Outre 1'existence d'au moins deux produits finaux correspondant au
titane tri et tretravalent, nous avons pu (chapitre III) par la considération
de le composante diffusionnelle 91/2, dont 1'étude est particuliérement
délicate aussi bien du point de vue expérimecntal que théorique, préciser la
nature et le nombre des produits finaux. Cette composante résulte en effet de
la consommation d'espéces fluorées (HF, I , HFEF) au cours de la formation de
conplexes polyfluorés & l'interface, de sorte qu'il est possible de relier la
valeur de u eu nombre d'atomes de fluor présents dans le produit final. Selon
lesvaleurs de x, y et z, i1 se formerait en activit® un complexe mono ou
bifluoré et en passivité des complexes tri & hexafluorés. Signelons que les
diverses esp@ces finales sont d'autant plus fluorées que le milieu est plus

fluoré et moins acide.

La connaeissance de nonbreuxes &tepes intermédiaires a pu &tre
apportée par 1l'analyse de la courbe A(V). Wous avons, en effet, pu décrire
cette courbe, dans des conditions fix€es guclconques pour x, y, z et T, par
un modéle i bifurcetion et avons trouvé que quatre réactions (dont deux
chimiques et deux &lectrochimiques), y compris les deux réactions compétitives

9

& le bifurcation, sont suffisantes pour rendre compte avec une précision de




o

quelques pourcent de la courbe A(V) expérimentale. L'étude de 1la variation,
avec les concentrations des diverses espéces, des paramdtres cindtiques des
quetre réactions nécessaires & la description de A(V), a permis de décomposer
ces derniéres en €tapes €lémentaires et de déterminer les ordres réactionnels
partiels de ces &tapes. Nous avons ainsi Pu suwivre l'action de chacun des
enions sur les &tapes de la dissolution du titane sctif et passif et constaté
ainsi que, dens le cas particulier &tudid, une tentative de classement des
anions d'aprés leur action activante ou passivante sur le courant &tait

1llusoire.

La discussion des résultats obtenus (chapitre IV) nous a permis
d'intégrer de manilre cohrente 1'ensemble des informations recueillies dans
un mod&le & chemins réactionnels multiples. Ce mod&le a pu &tre conplété
par l'anelyse des résultats des mesures d'impédance. Enfin, nous avons pu
vérifier que, dans les cas les plus simples, les diagrammes d'impédance
expérimentaux &teient en accord quantitaetif avec ceux caleulds a partir du

modé&le,

Le modele proposé rassemble en un mBcanisme unique, constitud
d'étapes chimiques et €lectrochimiques, la dissolution sctive et passive du
titane. La passivité se distingue de 1'activitd par le passage en solution du
titone & un degré d'oxydation supérieur par des réactions chimiques relativement
lentes. De plus, il a &té &tabli que les espices passivantes sont constitubes
de sels peu solubles du titane tetravalent et non pes d'oxydes ou d'hydroxydes

gui ne sont pas apparus dans 1'élaboration du moddle.
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