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Résumé

La thématique de ce travail de these concerneda@héne de couplage entre I'acier 304L et des
dépb6ts de platinoides dans les milieux de disswluties combustibles usés. Les objectifs
principaux de ce travail sont: la mise en évidedese phénomenes de corrosion associés a ces
dépdbts, la compréhension des mécanismes mis evigeuvis la présence de dépots ainsi que le
développement d’un modele de corrosion. Ce docurmemiprend trois parties principales, deux
parties présentant et discutant des résultats iex@étaux et une partie modélisation.

La premiere partie expérimentale concerne spéefitgnt la mise en évidence, a I'échelle
macroscopique de la problématique de corrosiomlmrdes platinoides sont en contact avec un
substrat d'acier. L'effet accélérateur sur la céors’'un dépodt de ruthénium (de formule chimique
RuG,,xH,O et Ru(0)) a été confirmé a partir d'essais d'insior, de mesures gravimétriques et
d'observations de surface (MEB, XPS...). L'impactde dépots sur la cinétique et la morphologie
de la corrosion de l'acier 304L a été quantifiesdinmilieu réactionnel de cette étude (HN®
mol-L™). Une étude électrochimique de l'effet des platiasi compléte cette approche et a
clairement mise en évidence un rble accélérateucede particules nobles sur la cinétique de

réduction des ions nitrate.

La deuxieme partie expérimentale concerne l'aperémtale des phénomeénes de réduction des ions
nitrate a I'aide de la microscopie a balayage édebimique (SECM). La réaction de réduction a
été caractérisée sur microélectrodes et sur qddtéeents substrats (Ru, Pt, acier nu et aciecave
dépbt de platinoides) au potentiel de circuit ouv@ette étude a permis de mettre en évidence a
I'échelle microscopique, I'effet accélérateur dpdatede ruthénium sur la réduction des ions nitrate.
Il a été montré que les particules du dépot catalygraisemblablement une étape du mécanisme de

réduction des ions nitrate, la formation du dioxyeote.

Dans la troisieme partie le modele de réductionides nitrate a été développé pour différents
types de matériau en milieu acide nitrique conéendr 'aide d’'une simulation, un modéle de

réduction a d’abord été développé sur une micrtrélée de platine. Il a été montré que les
résultats expérimentaux peuvent étre décrits parol@ele pris en compte pour la simulation. Par la
suite ce modéle a été étendu a des substratssrfegtanon corrodables) comme le ruthénium et le
platine. En s’appuyant sur les résultats des sitonls, un modele de réduction au potentiel de
circuit ouvert a pu étre développé. Dans une éiapte, un modeéle de réduction des ions nitrate est
proposé pour l'acier nu et l'acier en présence épdt de ruthénium, prenant en compte la
dissolution de ces matériaux. Il a été supposdejparametre le plus important ayant une influence
sur la corrosion est la concentration des espe¢il§ 8l que cette concentration est augmentée au

voisinage de l'acier a cause de la présence déswlas de platinoides.






Sommaire

1. INTRODUCTION 13

2. CORROSION DE L’ACIER 304L EN MILIEU DE DISSOLUTION DES COMBUSTIBLES

USES ET IMPACT DES PLATINOIDES 15
2.1. Etat de l'art 15
2.1.1. Traitement des combustibles usés 16
2.1.1.1. Séparation des matériaux valorisables par le précBdrex 16
2.1.1.2. Conséquences pour les matériaux de structure gigpe&ments 17
2.1.2. Les platinoides lors de la dissolution 17
2.1.2.1. Formes chimiques des platinoides 20
2.1.2.2. Tableau récapitulatif des différentes formes deiptddes en solution et
(re)précipitées 24
2.1.3. Comportement en corrosion de l'acier 304L en mikeide nitrique 24
2.1.3.1. Application industrielle 24
2.1.3.2. Comportement électrochimique des aciers inoxydabkénitiques dans
I'acide nitrique 25
2.1.3.3. Le processus anodique 26
2.1.3.4. Le processus cathodique 27
2.1.3.5. Mécanisme de réduction des ions nitrate sur acier 7 2
2.1.3.6. Paramétres connus conditionnant la corrosion d'aieainoxydable 28
2.1.4. Conséquences de la présence de platinoides soriasion des aciers 30
2.1.4.1. Influence des platinoides sous forme dissoute 30
2.1.4.2. Influence d'un dép6t de platinoides sur la corragies aciers 32
2.1.5. Définition du couplage galvanique, de la catalysdwepouvoir oxydant 33
2.1.5.1. Le pouvoir oxydant d'une solution 33

2.1.5.2. Définition du couplage galvanique 34



2.1.5.3.

Définition de la catalyse

2.2. Méthodologie

2.2.1. Essais d'immersion

2.2.1.1.

2.2.1.2.

2.2.1.3.

2.2.1.4.

Matériaux et réactifs
Protocole expérimental
Phase de dépot

Phase d'immersion

2.2.2. Essais électrochimiques

2.3. La nature de la liaison acier — dépot de platinoides

2.3.1. Dépots de ruthénium (Ru@H,0 et Ru(0))

2.3.2. Forme chimique du dép6t de RyxH,O

2.3.3. Dépobts d'autres platinoides

2.4. Effet des platinoides sur la corrosion de I'acier

2.4.1. Objectif

35

38

38
38
39
40
40

41

42

42
45

a7

48

48

2.4.2. Impact des platinoides sur le potentiel de corrostban acier avec dépoét de
RuG,xH.0.

2.4.3. Essais a 100°C

2.4.3.1.

2.4.3.2.

2.4.3.3.

Morphologie de corrosion de I'acier 304L

48

49

49

Comportement du dép6t de ruthénium au cours dedagd'immersion 51

Effet accélérateur des platinoides sur la corrasie I'acier 304L

2.4.4. Essais a 30 et 60°C

24.4.1.

2.4.4.2.

2.4.5. Influence de la répartition du dépot sur la corrmside I'acier 304L

2.4.6. Tableau récapitulatif de tous les essais d'immersio

Morphologie des échantillons

Influence de la température sur la corrosion

54

56

56

57

58

60



2.5. Impact des dépots de platinoides sur la cinétiqueedéduction des ions

nitrate 60
2.5.1. Réponse électrochimique d'un acier 304L avec dép&ul},xH,O 61
2.5.1.1. Influence du dépot 61
2.5.1.2. Evolution de l'effet accélérateur lié aux platinaide 63
2.5.1.3. Influence de la vitesse de balayage 64
2.5.2. Réponse électrochimique d'un acier 304L avec dép&ud0) 65
2.5.3. Réponse électrochimique d'un acier 304L avec dép&dD 67
2.6. Conclusions 67

3. APPROCHE LOCALE SUR LE MECANISME D 'INTERACTION ACIER -PLATINOIDES 69

3.1 Etat de l'art sur I'électrochimie locale 70
3.1.1. Electrochimie sur microélectrodes 70
3.1.1.1. Caracteéristiques, définitions et applications 70
3.1.1.2. Comportement transitoire et stationnaire 71
3.1.1.3. Comportement potentiodynamique — Méthode Voltanmpétrie cyclique 74
3.1.2. La microscopie électrochimique a balayage — SECM 9 7
3.1.2.1. Principe de la SECM 79
3.1.2.2. Les différents modes de fonctionnement de la SECM 0O 8
3.1.2.3. Paramétres d’analyse 83
3.1.3. Mécanisme de réduction des ions nitrate en mil@deanitrique concentré 86
3.1.3.1. Réduction des ions nitrate sur platine en milieidlac 87
3.1.3.2. Réduction des ions nitrate sur les autres platieeid 91
3.2. Méthodologie 91
3.2.1. Elaboration et caractérisation des électrodes 91

3.2.1.1. Fabrication de microélectrodes 91



3.2.1.2. Fabrication de nanoélectrodes
3.2.2. Choix des conditions expérimentales

3.2.3. Partie expérimentale

3.2.3.1. Préparation des solutions
3.2.3.2. Dispositif expérimental
3.2.3.3. Préparation pour I'expérience

3.2.4. Déroulement des expériences
3.3. Microélectrodes : spécificités d’'un mécanisme autatalytique

3.3.1. Objectif
3.3.2. Réduction des ions nitrate sur une électrode aipesi
3.3.2.1. Influence du potentiel
3.3.2.2. Cinétique de réduction et Influence de la vitessbalayage

3.3.3. Mécanisme sur microélectrodes

3.3.3.1. Comportement transitoire et influence du potentiel
3.3.3.2. Cinétique de la réduction des ions nitrate
3.3.3.3. Influences de la taille de I'électrode

3.3.4. L’effet d’inhibition de la réaction chimique homage
3.3.5. Influence des ions nitrite

3.3.6. Influence des ions de fer
3.4. Comportement du systéme sur un substrat inerte

3.4.1. Objectif

3.4.2. Phénomeéne du feedback positif sur ruthénium darmd;HN
3.4.3. ldentification des espeéces libérées sur ruthéniu@C®

3.4.4. Identification des especes libérées sur ruthénians polarisation

3.4.5. Identification des espéces libérées sur platineGPO

92
93
94
94
95
96

97

98

98
98
98
101
104
104
105
108
109
114

116

117

117

117

122
124

127



3.5.

3.6.

3.7.

4.1.

4.2.

4.3.

Comportement du substrat de I'acier nu 129
3.5.1. Phénoméne du positif feedback sur acier nu 129
Comportement du substrat d’acier avec un dépoét de &0,,xH,0 134
3.6.1. Feedback positif sur acier avec dépot 134
3.6.2. Identification des espéces libérées par I'acieraue dépdt de RutxH,O 135
3.6.3. Profil local de concentration 137
3.6.4. Phénomenes observés sur nanoélectrodes 140
3.6.5. Identification des especes libérées sur I'aciercadépot sous polarisation 140
Conclusions 143
4. DEVELOPPEMENT D’UN MODELE DE CORROSION 144
Objectif 144
Mécanisme de réduction des ions nitrate sur microéttrode de platine 144
4.2.1. Synthese des résultats expérimentaux et positicemtegn probléme 144
4.2.2. Hypothéses et développement du modele de réduction 145
4.2.3. Evaluation du modéle par une simulation a potentrgiosé 146
4.2.3.1. Description de la simulation 146
4.2.3.2. Résultats de la simulation 148
Modéle de la réduction des ions nitrate sur substtanerte a 'OCP 153
4.3.1. Syntheses des résultats expérimentaux 153
4.3.2. Modéle proposé et description de la simulation 153
4.3.3. Evaluation du modéle par la simulation de courb@pproche 155
4.3.4. Résumé du modele de réduction sur les substratesnge ruthénium et platine 157



4.4. Modele de corrosion sur acier nu et sur acier aveaudépot de

platinoides 159

4.4.1. Synthese des résultats expérimentaux 159

4.4.2. Développement du modele de réduction menant artasion de I'acier nu 161

4.4.3. Modéle de corrosion menant a la corrosion de ka@vec dépot 162
CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES 164
ANNEXE 167
6.1. Annexe 1 167
6.2. Annexe 2 167
6.3. Annexe 3 168
LISTE D' ABREVIATIONS 169

REFERENCES 171



1. INTRODUCTION

En France, le traitement des combustibles uséaugstird’hui réalisé grace au procédérBx. Il

est destiné a séparer les produits de fissioradium et le plutonium, dans le but de les recycler.
La premiere étape chimique du traitement du conittdastisé est I'étape de dissolution dans une
solution d’acide nitrique concentrée chaude. Ce#gsolution n’est pas totale et peut générer des
résidus solides en suspension dans la solutions [@acas des combustibles W@e la filiere eau
légere, ces résidus sont constitués a 50% envieoplatinoides (par exemple des composés du

ruthénium, du palladium ou du rhodium).

Les platinoides sont des métaux nobles, qui, loilsggont présents sous forme de dépbts, peuvent
induire des phénomenes de corrosion vis-a-vis dagrimux métalliques avec lesquels ils sont au
contact ou exacerber des phénomenes existantslépéss peuvent avoir un impact pénalisant sur
la tenue a la corrosion des matériaux de certagugpéments et remettre en cause leurs limites
d’utilisation définies jusqu’alors. Leur pouvoir ypant pourrait étre a l'origine de cet effet mais i

résulte plus probablement soit d'un phénomene deglage galvanique, soit d'effets catalytiques sur

les réactions de corrosion.

Aujourd’hui, la conduite du procédé en conditiotengard permet d’éviter tout dépot éventuel de
platinoides sur les eéquipements en acier inoxyd&apendant, dans le cadre d’études de scénarii
industriels, certaines situations pourraient fas@rila présence de dépdts de platinoides, par
exemple a cause d’'une situation d’encrassemengédepements, ou les platinoides resteraient
piégés au lieu détre éliminés. Ces situations sstent donc une compréhension fine des

phénomenes vis-a-vis des dépots sur la corrosion.

Le but de ce travail de thése est d'analyser etatge en évidence le phénomene de couplage entre
l'acier 304L et les dépb6ts de platinoides. Un degeadifis principaux de la thése est la
caractérisation et la quantification de la corrosi®a-vis a la présence de ces dépbts. Pourezla |
platinoides et leur interaction avec la surfaceidtaen milieu acide nitrique seront étudiés en
utilisant la méthode électrochimique locale SECMaf®ing ElectroChemical Microscopy). A
partir de I'exploitation des résultats expérimertaun modeéle physico-chimique sera établi,
permettant de rendre compte de la réduction desnitrage et des conséquences pour la résistance

a la corrosion de l'acier.

La thése ciblera spécifiquement la corrosion deidiainoxydable 304L, qui est le matériau
principalement utilisé comme matériau pour les geguents des unités de traitement du
combustible usé. Les platinoides considérés saremt présents dans le combustible usé apres

irradiation en réacteur : les composeés du ruthépdumhodium et du palladium.
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Le premier chapitre de ce mémoire traitera du catepment des aciers austénitiques dans le milieu
de traitement des combustibles usés. Afin de comapecles conditions électrochimiques nous
détaillerons dans une premiére partie la probléquatiiée a ce sujet. Le contexte industriel, le
procédé de traitement de combustibles, et les élfsmgui peuvent apparaitre au cours de ce
procédé sont décrits. Les platinoides et leurs dsrichimiques seront détaillés explicitement. Le
comportement de corrosion de l'acier 304L et le anésme de réduction des ions nitrate sur ce
matériau ainsi que les différents phénomeénes quirgient étre a I'origine du couplage avec les
platinoides (couplage galvanique, catalyse...) sepoggentés dans la partie suivante. Un état de
lart sur l'influence des platinoides sur la coraws de I'acier 304L en milieu acide nitrique
concentré finalisera cette premiére section. Aprae section méthodologique, les dépdts de
platinoides seront caractérisés et leur impactesupropriétés et la corrosion de I'acier 304L sera
mis en évidence. Une seconde approche expérimetraitera I'effet des platinoides sur la

cinétique de réduction des ions nitrate.

Le deuxieme chapitre de these concernera I'ideatifin des espéces participant a la corrosion et la
détermination des réactions interfaciales lors & processus. Préalablement, une étude détaillée
sur I'électrochimie sur microélectrodes sera pré&enpuis une introduction de la méthode
électrochimique locale SECM sera exposée. Lesiodacthimiques et électrochimiques ayant lieu
sur le platine et sur d’autres platinoides dansniigeu acide nitrique seront ensuite détaillées.
L'étude de I'électrochimie sur microélectrodes, cgerviront comme sondes au cours des
expériences locales, a été effectuée afin de cordprdes phénomenes vis-a-vis la miniaturisation
du systeme. Les résultats des expériences de Sk@rement dit, seront présentés sur cing
substrats différents (le verre, le Ru, le Pt, Baaiu et I'acier avec un dépét de RubBI,0). Les
especes libérées ont été analysées en fonctiora detlre du substrat, permettant ainsi une

identification des mécanismes mis en jeu lors dédaction des ions nitrate.

Dans le dernier chapitre de ce mémoire, une syattiés résultats sera effectuée et des modeles de
réduction des ions nitrate seront développés entifonale la nature de I'électrode de travail
(microélectrode, substrat inertes, acier nu, agierxc un dépdét de platinoides). Le modele a été
développé a partir d’'un schéma réactionnel progdsé.simulation des processus réactionnels sera
présentée pour des électrodes inertes et les atssufiont comparés avec ceux obtenus
expérimentalement. Ensuite, un modele de réduct&mions nitrate et du processus de corrosion

sur les électrodes solubles (acier nu acier avpotjiéera formulé et discuté.
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2. CORROSION DE L'ACIER 304L EN MILIEU DE DISSOLUTION DES COMBUSTIBLES

USES ET IMPACT DES PLATINOIDES

2.1. Etat de l'art

De nombreuses études ont été menées sur les pdasndans différents milieux de dissolution,
mais celles-ci se sont principalement orientéesleamroblématiques de pilotage de procédés ou de
contaminations liées a ces éléments présents dan®sidus solides. L'impact de ces dépbts de
métaux nobles sur la corrosion des équipementsrca,jour, pas été approfondi. Quelques auteurs
japonais ont travaillé sur 'impact des platinoides la corrosion de I'acier inoxydable 304t 2

mais ces études se sont limitées au ruthénium wooe RuQ. L'impact potentiel des autres

platinoides reste a investiguer.

La chimie des platinoides en milieu acide nitriqgaacentré a fait I'objet de plusieurs études, en
particulier pour le palladium et le ruthéniufh®. Cependant, aucune étude pertinente n'a été
réalisée sur la chimie du rhodium en milieu nitag®lusieurs études ont été faites sur la corrosion
des aciers austénitiques en milieu acide nitriquecentré, dont plusieurs thé$&d. Cependant,

I'effet catalytique des platinoides vis-a-vis déaations chimiques et électrochimiques n'a pasg, a ¢

jour, été pris en compte dans ces travaux.

Un des phénomeénes de corrosion envisageable estégjiipements et les dépots de métaux nobles
est la corrosion galvanique. Le contact entre ueragt un métal noble, dont le potentiel est
nettement plus positif, peut conduire a porter leptiel de I'acier hors de son domaine de passivité
(i.e. dans le domaine transpassif). Un autre phénomessiljje est la catalyse, par le dépot de
platinoides, d’une des nombreuses réactions chasigonduisant également a un déplacement du
potentiel de I'acier vers son domaine transpagyifelque soit le mode d’attaque, la conséquence
est la rupture partielle ou totale de la couchsipasconduisant & une augmentation de la vitesse d
corrosion généralisée et a une attaque localiségomis de grains (corrosion intergranulaire) pour

ce type de matériau.

Dans le cas de dépdts de platinoides, I'effet dipleme acier-platinoides est local, c'est-a-dire qu
la surface affectée dépendant de la répartition ldges de potentiel et de couraft La
détermination de cette réactivité de surface liéeplaénoméne de couplage est donc nécessaire.
Hormis les techniques électrochimiques usuelles,SEBCM (microscope électrochimique a
balayage) peut étre utilisée. Cette technique p@porter des informations essentielles sur la
répartition de la réactivité a la surface d’'un maté et permet l'identification des espéces. La
SECM permet donc d’obtenir des informations queliess a partir de I'imagerie de la réactivité de

15



surface, mais aussi quantitative & partir de I'gsebe courbes d’approcke®.

2.1.1. Traitement des combustibles usés
2.1.1.1. Seéparation des matériaux valorisables par le précBdrex

Le procédé Brex (pour Plutonium-Uranium-Recovery by Extractionyrpet la séparation des
éléments valorisables (U, Pu) des autres élémemtglits de fission...), en plusieurs étapes
consécutives basées sur des méthodes mécaniqebsmigues™™. Le schéma de principe du

traitement des combustibles ugss présenté sur la Figure 1.

g——g
== ~—il

Figure 1: Schéma de principe du traitement des cetitidess mis en ceuvre a La Hague
(France).

La premiere étape consiste a réceptionner et &po#er dans une piscine les combustibles
nucléaires usés afin de permettre une décroissimdeur radioactivité. La durée de cette période
de relaxation est de quelques années. Les assashlidagcombustible sont ensuite cisaillés. Des
crayons sont découpés en petits troncons de quetgueimetres, puis immergés dans une solution
d'acide nitrique concentrée et chaude pour dissolgdcombustible. Les conditions de dissolution
pour des combustibles WOstandard sont une solution d’acide nitrique argeBL™ & 90 °C
environ. Aprés dissolution, les trongcons (appelfEament coques) subissent un conditionnement
spécifique (lavage, ringage, séchage, puis comgaetaentreposage).

La dissolution du combustible n'est pas totalecetains produits restent insolubles dans la
solution. Une étape de clarification et de sépamatest donc nécessaire afin d'éviter une
perturbation des étapes suivantes du procédé, uassement trop important des équipements ou
une perte de matiére fissile dans la gestion delsat® Cette étape est réalisée par centrifugation

par filtration!®!.

L'étape suivante consiste a séparer I'uranium giu®nium des autres especes transuraniennes de
la solution de dissolutionyia une extraction liquide-liquid€" . Le solvant d'extraction est le
tributyle phosphate (TBP) qui est un composé omai chimiquement inerte. Le plutonium et

'uranium forment des complexes tres stables a@efBP ; les autres éléments transuraniens ne
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pouvant pas former de tels complexes. L'uraniuha plutonium sont ensuite séparés par traitement
de la phase organique avec une solution d'acidiuet faiblement concentrée (0,01 mhol).
L'uranium présente une sélectivité plus importantette phase aqueuse nitrique diluée qu'avec la
phase organique, ce qui permet un enrichissemetd ghase aqueuse en uranium, tandis que le
plutonium reste dans la phase organique. La sépars¢lective de 'uranium et du plutonium est
ensuite suivie de leur purification, puis de leonditionnement sous forme nitrate d'uranyle et

d'oxyde de plutonium.

Les solutions, contenant les transuraniens extrsaist concentrées, calcinées, puis vitrifiées. Ces
produits de fission vitrifiés sont coulés dans desteneurs, puis entreposés. La matrice de verre

assure une barriére radiochimique stable qui pedféeiter une contamination de I'environnement.
2.1.1.2. Conséquences pour les matériaux de structure gigip&€ments

Comme les conditions du processus de dissolutiophdomiquement tres agressives, les exigences
pour les matériaux de structure des équipementsfedrs. Grace a la formation d'une couche
passive d’'oxyde de chrome (Cg) stable et protectrice méme en solutions concestiés aciers
inoxydables austénitiques riches en chrome sowtigmiés. L'acier inoxydable type AISI 304L est
largement utilisé comme matériau d’équipements #ieuracide nitriqué'?. Néanmoins, au-dela
d'une concentration de 8 mbl* en HNQ & ébullition (environ 114 °C) , une corrosion non

bY

négligeable peut apparaitre a cause de I'élévatiopotentiel oxydant de la solution dans ces

conditionst*® 2

le potentiel d'abandon de l'acier est donc aépleers son domaine transpassif.
Dans ce cas, la couche passive dggn’est plus stable et le chrome est oxydé en Crul)est
soluble. Dans ces conditions extrémes, la couahe/dé est rapidement dissoute, ce qui accroit la
cinétique de dissolution du matériau d’équipem@at.type de matériau subit également, lorsqu'il
est porté sur son domaine transpassif, une corrasi@ngranulaire qui peut conduire a des

déchaussements de grains (comportement des agsténiiques décrit dans § 2.1.3).

La présence d’especes oxydantes en solution pelgéndgnt provoquer une corrosion sévere de

l'acier dans des conditions physicochimiques otidtaserait passif si ces especes étaient absentes.
Il s’avére donc indispensable de bien connaitrehienie des espéces solubles impliquées (degré
d'oxydation, hydratation...) mais également celle @g®eces insolubles, qui peuvent apparaitre au

cours du procédeéurex.

2.1.2. Les platinoides lors de la dissolution

L'étape de dissolution joue un réle majeur dangréeédé de traitement des combustibles. Cette

étape permet de mettre en solution les élémentwisables, c'est-a-dire ceux qui peuvent étre
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réutilisés pour la fabrication des nouveaux comblest nucléaires (U et Pu), ainsi que les autres

produits de fission considérés comme des déchsttscker (transuraniens et métaux de transition).

La quantité des différents éléments qui sont ford&mend de nombreux parameétres, entre autres :
de la durée de l'irradiation en réacteur (équivadeum taux de combustion ou « burn-up ») ;
du type de réacteur, par exemple FBR (Fast Bragédactor), LWR (Light Water Reactor) ;
de la composition initiale du combustible nucléaire

De plus, la quantité de produits de fission s'dtate fagon monotone en prolongeant la durée
d'irradiation!*®). La méme tendance est observée pour les élémanssitaniens stables qui ont une
demi-vie importantd® ' 1 1% En outre les quantités de ces éléments sont @éngent élevées
dans le cas des réacteurs du type FBR?. Reusset al ont montré qu'il apparait au cours de
lirradiation une quarantaine de nouveaux éléméntsdont les plus fréquents ont un numéro
atomique compris entre 95 et 139, avec un minimaar fes numéros atomiques autour de 122
Cette répartition est liée a certains processudégmtégration d&*U, mais la quantité de tous les
éléments est fonction des parameétres cités prégadetn Généralement, les quantités de tous les

éléments chimiques s'accroissent avec le tempsyisidie celles de l'uranium.

Kleykamp a analysé plusieurs combustibles irradtdsurs résidus solides aprés dissoluttor®.

Les produits de fission peuvent étre classés erejgeoupes ™ :
les produits gazeux (Kr, Xe, Bou b) ;
les produits métalliques (Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Ad, @, Sb, Te) ;

les produits oxydés (re)précipités de métaux aisadt alcalino-terreux, oxydes de Zr, Nb,
Mo et Te ;

les produits dissous sous forme nitratée ou ox{@léenents transuraniens, Zr, Nb, Sr...).

Les produits du deuxiéme et du troisieme groupsom pas complétement solubles en milieu acide
nitrique, et peuvent donc causer certains probléeesontamination au cours du procéd&sx®,

comme :
une contamination du bain de refroidissement parpdeduits précipités ;
une contamination de la gaine et des matériaux ig'éoent ;

une contamination du solvant organique et consésmient une dégradation du TBP.
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Figure 2: Proportion de résidus insolubles descpaux éléments des combustibles usés
aprés irradiation (55,9 GW(]') et dissolution (5 heures en milieu HN®motL™ &

115 °C)*. Les batons vides représentent le rendement tolalfietction colorée celui de la
partie insoluble.

La Figure 2 montre le détail de la proportion dé&knts produits de fission apres une longue
durée d'irradiation (batonnets blancs). La pamierée de ces batonnets correspond a la proportion
sous forme insoluble. Ce sont respectivement Ru, éfloTe qui sont les métaux les plus
fregquemment observés dans les phases insolublesitrBs métaux comme Rh, Zr et Pd sont
eégalement présents dans des proportions non néblege Les quantités relatives dépendent d'une
part des conditions d'irradiation (voir ce qui prée) et d'autre part des conditions de dissolution
(durée, concentration en HNQempérature...). Il est a noter que plusieurs égmprésents dans

la composition de la fraction insoluble ne trouveas leur origine dans le processus de fission,
mais proviennent des « équipements » en amont Kjaatéde structure des gaines, du barreau
combustible...). Pour 'ensemble des résidus solédBissue de la dissolution, Kleykamp a estimé
gue le groupe des oxydes de produits de fissioréseptait plus des trois quarts de la quantité des
produits insolubles (environ 82 % en masse). Ceslex sont des produits de fission reprécipités,
c’est-a-dire des composeés qui se sont formés penaatissolution puis qui ont précipités. Les
produits de fission a I'état métallique représenieisecond groupe le plus fréquent (environ 11 %
en masse). Les matériaux des structures du bazoealbustible jouent un réle mineur (environ 6 %
en masse), les résidus de combustible incomplétedigsous ne représentant que 1% des résidus.
En ce qui concerne les platinoides, les élémerntamgparaissent sous forme soluble, insoluble ou
reprécipité, sont Ru, Pd et Rh, sachant que le ipreappparait majoritairement tandis que Rh est le
métal minoritaire. Les platinoides représententrenvits % de I'ensemble des résidus solilfds

Il faut aussi noter que les produits de fissionveat exister sous différentes formes isotopiques ou
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radio-isotopiques, dont quelques-unes peuvent sut@rdésintégration radioactive. Ces processus
ménent d'une part a l'apparition de nouveaux él&8net d'autre part causent certaines
modifications des propriétés de la solution lordaddissolution, par exemple une modification du
potentiel d'oxydation. Ainsi, de nombreux isotogest stables comme f&Ru, alors que d'autres
peuvent se désintégrer plus rapidement comm&Re! (.= environ une année) oui&Ru (r),=
environ 40 jours}* *°!. Bien que ces processus radioactifs puissent avaircertaine influence sur

les propriétés chimiques de la solution et suelgmces présentes, ils ne seront pas pris en compte

dans cette étude.
2.1.2.1. Formes chimiques des platinoides

Le Ru, le Pd et le Rh sont des platinoides qui gsent en quantité importante pendant

J16. 171 L eurs formes chimiques peuvent étre de natuférdiite, solubles ou

l'irradiation (Figure 2
insolubles, métalliques ou oxydés, ainsi que cor@dect/ou ioniques. De plus, certains éléments
peuvent exister sous forme gazeuse (BUA. Dans ce qui suit, la nature chimique des platiesi

est décrite en détail et classée par forme chimique

Les formes métalliques

La présence des platinoides dans les milieux dtertrant des combustibles est liée a I'apparition
d'inclusions blanches qui sont formées pendant tegusus dirradiatioH”. Ces inclusions se
composent d'un alliage polymétallique de compasittormelle Ru-Tc-Mo-Pd-Rh, que l'on
dénommera dans la suite « alliage de Ru ». Cedgallise forme a haute température (environ
2000 °C), température atteinte pendant le procesBusadiation a proximité du cceur du
réacteuf”. A cette température, l'alliage est liquide. Pemda phase de refroidissement des
combustibles nucléaires, l'alliage de Ru recristllconduisant a I'obtention de grains de taille
importante (quelques micrométrés). Le Mo et le Ru représentent les constituants unsjee cet
alliage métallique, indépendamment du type de e¢aét® **. Néanmoins leur composition est
variable et dépend fortement du « burnup » et gpad initial entre 'oxygéne, l'uranium et le
plutonium (O/U+Puj*®. Au cours de l'irradiation, le molybdéne de l&i est oxydé par U@ et
PuGs.s (3<<1) en MoQ ™ car I'oxygéne libéré lors de la réduction paeieles oxydes d'uranium

et de plutonium n'est pas complétement consommieparoduits de fission.

Comme lalliage de Ru est partiellement dissousdaen le traitement du combustible, sa
composition varie. En effet, la fraction du Rh+Ralsaque celle du Mo diminuent, alors que celle
du Ru augmente. Cette évolution de compositiorregyit, car la susceptibilité a I'oxydation du Ru

en milieu acide nitrique est plus faible que cdlis autres métaux de l'alliage.

Outre l'alliage de Ru, de nombreuses autres espeédliques peuvent apparaitre. En particulier,
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le Pd forme différents composés métalliques avaattes espéces présentes dans les combustibles
usés*¥. Kleykamp a mis en évidence des précipités de ositipn PdAgCd;.x (avec x,y <<1) et

des alliages de Pd-Sn-Sb-Te {8dShTe, avec 2< x+y+z < 3) ainsi que quelques alliages de
plutonium (par exemple Pu(Pd, In, Sn, #g) ™. Cependant, la proportion de ces alliages

supplémentaires est négligeable en comparaisoaligedes alliages de Ru.

Quoi gu'il en soit, il n'existe qu'une faible partile platinoides sous forme métallique aprés
irradiation et dissolution, la plus grande parpiparaissant sous forme oxydée et (re)précipitée.

Les formes oxydées insolubles

Les oxydes de platinoides précipités qui sont fermpéndant la dissolution sont séparés de la
solution par filtration. Néanmoins, a cause deaiees étapes du processus radiolytique, plusieurs
espéces solubles évoluent et reprécipitét Cela peut provoquer la formation d'espéces trés
oxydantes comme 4., OHs voire des électrons solvaté8. Par conséquent, le pouvoir oxydant
de la solution est significativement augmenté. €kt engendre donc une augmentation des degrés
d'oxydation des sels, des oxydes et des hydroxyuweslifiant par la méme la stabilité et la
solubilité des platinoides et des autres élémersods*®. Il en résulte une sédimentation ou une
agglomération des oxydes de métaux sous forme solidgpongieusé’. Comme beaucoup de
degrés d'oxydation sont possibles pour les trotmuaxeplatinoides, ils peuvent apparaitre en milieu

acide nitrique sous des formes trés variées.

Les analyses par diffraction des rayons X menéeKlpgkamp ont montré qu'il n'y a pas un oxyde
binaire simple, mais plutét une ou plusieurs espéualti-composants, c'est-a-dire un oxyde ou
oxyde-hydrate de Mo, Tc, Ru, Rh, Pd, Te, Zr, Sniydbu Pu)!*’!. De plus, des auteurs comme
Massit et Chenouard ont proposé |'apparition desmece colloidale de ruthénium Rux®i,0 &

(18 Le diagramme de Pourbaix montre qu'une forme odiss de Ru®@ pourrait
thermodynamiquement exister a ce pH (Annexe 1nhydride de ruthénium, qui est cristallisé
dans une structure de type rutile, n'est pas solemimilieu acid€”. Celui-ci peut &tre formé a des

températures élevés dans le coeur du réacteur pdtidiadiation, par déshydratation du Ru(QH)
4]

Pour le palladium, il n'y a pas d’especes insolulde Pd(ll) en milieu acide nitrique (pour des

[19, 20]

concentrations supérieures a 1 mdl en HNQ) Cependant, des complexes solubles

d’oxydes-nitrates du Pd(IV) peuvent existél comme le montre le diagramme de Pourbaix.

Dans le cas du rhodium, des oxydes du Rh(lll) peug&&e formés dans les conditions d'acidité du
milieu. Néanmoins, la présence de telles espeeegmmais été rapportée, mais il faut signaler qu'il

n'y a pas eu d’études détaillées sur le sujet.
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Des especes oxydées peuvent également former dgdes@s ou des sels insolubles par réaction
avec n'importe lequel des oxydes d’azote qui sogggnts en milieu acide nitriqgue concentré (par
exemple NO, NOou NQ).

Les gaz

Seul le ruthénium peut se trouver sous forme gazéReQ) pendant les étapes d'irradiation et de
dissolution. Cependant d’aprés Mousset, la quatttsde sous cette forme chimique ne représente
que 0,02 % molaire du Ru apreés irradidflor.e RuQ est plutdt volatile et est caractérisé par une
pression de vapeur élevée a température ambiaatquicest lié a de son bas point d'ébullition
(40 °C). De plus, le Rupest un oxydant fort. Aux températures supérieard®0 °C il peut se
décomposer spontanément en Reire RuO(OH) ou RuQ), cette décomposition étant induite
également par photolysé 22 Par contre, dans les parties les moins chaudd®qigipement

(< 40 °C), le gaz Rugpeut recristallisef 2.

Les formes dissoutes

De nombreuses espéeces solubles de Ru, Pd et Rlerpeapparaitre au cours de |'étape de
dissolution du procédéurRex compte tenu des conditions oxydantes du miliengoie.

Les formes chimiques du Ru les plus souvent obesreéa milieu acide nitrique concentré sont les

complexes nitrates-nitrites du RuRd #1722 2 de formule générale :

[RUNO(NQ)x(NO,),(OH),(H,0)] *

Ce complexe sera appelé dans la suite du docunmmhglexe de Ru(ll) ¥ 2> %! compte tenu

de son degré d’oxydation. Comme la regle des 1&réles est satisfaite pour les cing ligands, ces
complexes de Ru(ll) sont thermodynamiquement ttaébles. La composition du complexe de
Ru(ll) est fonction de plusieurs paramétres, etiqdier la concentration en HNQOla température

et la concentration en nitrites NG "L Une étude du comportement de cette espéce eaumili
acide nitrique a été faite par Scargilal *>!. lls ont observé que le complexe de Ru(ll) commort
au maximum trois ligands nitraté 2. En solutions acide nitrique de concentrationriefée a

6 motL™, le complexe mononitrate est prédominarft. En général, le nombre de ligands nitrate
diminue lorsque la température augmente. Le nordérkgands nitrite dans le complexe est plus
important quand leur concentration en solutionphss élevée. De plus, les complexes contenant
plus de ligands nitrites sont thermodynamiquemedus stables que ceux qui comportent des
ligands nitrate. Une faible quantité d'ions nigittans la solution favorise donc la complexation du

ruthéniumt 171,

La substitution du nitrate du complexe par le t@ta lieuvia la réaction (1) en sachant que les

complexes comportent au minimum un ligand ddua

22



[RUNO(NQ))(NO2),(OH)(H20)]” + HNOpaqy —
[RUNO(NQ)5.1(NOy)y+1(OH),(H20)]” + HNOs(ag) (1)

Mousset a rapporté I'existence d’espéces bimétagou les atomes de métal sont connedées
des ponts oxyde, par exemple [NO-Ru-O-Ru-N®] ou [(OH)(H,O)ON-Ru-O-Ru-
NO(OH)(H,0),] . Ru peut donc se trouver également aux degrésydation +IV, +II et
+VII & 17220 Ry(vIll) apparait sous la forme HRyQu pour les pH trés acides du milieu de
dissolution plutdt sous les formesRUG; ou HRuQ®. Cette espéce est formée par solvatation du
composé gazeux RuQet plus la concentration de I'acide nitrique @stvée, plus la proportion de
Ru(VII) est élevéd* 22 En milieu acide nitrique le ruthénium au degréxgtiation +IV est présent
comme un tétramére soluble, soit les@H)1, soit le RuOgxH,0 * 24, Mousset a montré que Ru
a I'état d’oxydation +IV, peut étre formé par phgts# du complexe de Ru(l)ia les réactions

successives (2) et (%)%2.

[RUNOP** ™ R + NO- )
ARG +4HNO; —— [RUNOT* + 3RU™ + 3NO; +2H,0 3)

Des especes du Ru(lV) peuvent étre formées égatenmiarune dismutation du Ru(VIII) et du
complexe de Ru(llf" 22, L'état d’oxydation +IIl nexiste que transitoiremt, parce que I'équilibre
de la réaction (3) est déplacé dans le sens regebtiuits. Muret al. ont proposé que les espéces
avec un degré d'oxydation +IV comme RuO(@¥H,0, qui sont au moins partiellement solubles
en milieu HNQ, soient formées pendant le processus d'irradi&tion

119200 | es complexes Pd(ll),

Presque toutes les espéces de Pd apparaissergrawdxydation +I
doivent étre penta coordonnés (régle desY18% En solution acide nitrique concentrée, PdgNO
devrait étre lI'espéce predominante. Néanmoinsyseadiune hydrolyse favorisée cinétiquement, les
formes mono-nitrates comme le Pd(OH)@)I©@u le Pd(NQ@)"xH,O existent également pour des
solutions de pH inférieur & zéM" *°1 Par comparaison avec le Ru, les complexes msitdte Pd
sont thermodynamiquement plus stables que les ex@plavec les ions nitrate, donc les réactions
d'échange de ligands peuvent avoir lieu de masiémgaire a I'équation (1. Cependant, méme

si I'espece thermodynamiquement la plus stableikeunacide nitrique est Pd(ll), cette espece peut
étre réduite en Pd(0) par d'autres espéces réaghrdsentes dans le milieu (par exemple des

composés du B8 7,

Selon le diagramme de Pourbaix, des especes soldbl&h(lll), comme les sels ou complexes
hydratés de Rh(N£s, peuvent exister en milieu acide nitrique coneentls sont formés par

dissolution de RIO; 7. Les complexes des Rh(lll), lorsquiils sont présemsbnt six fois
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coordonnés. En présence d’ions nitrite, certaimaptexes doivent pouvoir se former. Il n'existe
malheureusement pas d’études détaillées de cesesspa@ubles du Rh en milieu de dissolution des
combustibles usés.

2.1.2.2. Tableau récapitulatif des différentes formes detiptAdes en solution et

(re)précipitéees

Le Tableau 1 récapitule les formes chimiques deginglides apparaissant dans le milieu de
dissolution de combustibles usés.

Tableau 1 : Formes dissoutes et (re)precipitéepldéaoides Ru, Rh et Pd.

Elément | Formes dissoutes Formes (re)précipitées
Pd(NQ)z; Pd(OH)(NQ) ; Alliage de Ru ; PdAgCd ; Pd-Sn-Sb-Te;
Pd Pd(NQ)+,xHz0 ; plusieurs complexes | Pu(Pd, In, Sn Te); oxydo-nitrates de
nitrés et nitratés Pd(IV)

RuQ: (gazeuse}» H:RuGs
Ru Rw(OH):20u RuOs, XH20 ; [RUNO}-;
RUO(OH},xH0

RuQ;, xH0 colloidale ; Ru@ Alliage de
Ru

Rh Rh(NQ)s Alliage de Ru

2.1.3. Comportement en corrosion de l'acier 304L en mikeude nitrique
2.1.3.1. Application industrielle

Un acier inoxydable austénitique (par exemple &adhISI 304L ou l'acier AISI 316) differe
généralement des autres aciers par de meilleuopsigtiés anticorrosives. Celles-ci sont attribuées
a leur composition, sachant qu’ils sont cristalligns la phasg *°. Typiquement ces aciers
contiennent 18 % en masse de Chrome et 10 % erendasBblickel, ainsi que quelques especes
mineures (C, Mo, Si..’3. Une augmentation du potentiel de corrosion (Vesspotentiels plus
nobles) est liee a la présence du nickel dansfdandis que le chrome améliore les propriétés
passivantes de l'acie¥. Ce dernier effet apparait grace & la formatiemel'couche d’oxyde de
chrome CjO; trés stable d'une épaisseur de quelques nanoptrdda perméabilité pour les ions
métalliques du matériau est faible?®. Grace a cet effet, la dissolution du matérianesiblement
ralentie, ce qui se traduit par un courant de cborotrés faible. Grace a leurs propriétés, cesrsci
sont utilisés pour les procédés industriels quitenéten jeu des milieux acides et oxydants, comme

I'acide nitrique, milieu réactionnel du traitemelgs combustibles usés.
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2.1.3.2. Comportement électrochimique des aciers inoxydahlsténitiques dans

I'acide nitrique

Le comportement électrochimique d'un acier inoxyeas milieu acide nitrique est présenté sur la

Figure 3. On peut définir des domaines de réaétuliférents en fonction du potentiel :
- la zone de dissolution du matériau (ou zone agtive)
- la zone passive
- la zone de transition (entre la zone passive sbite transpassive)

la zone transpassive

Vitesse de dissolution Domaine actif Domaine passif Domaine transpassif
1 A 2 3.4
Fe - e Fe - FESiFer Fe - PO
Ni — . Ni* Ni — = Ni* = Ni o NN
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Figure 3: Comportement d'un acier inoxydable emenni&cide nitrique en fonction du
potentiel”.

La zone passive differe des autres zones par urambde dissolution plus faible. Il est donc
souhaitable que les conditions de fonctionnememt pifocessus industriel quelconque permettent a
l'acier de rester dans cette zone de potentiel.chmposition des aciers austénitiques est
usuellement adaptée pour prendre en compte cestiomsdagressives. Il est a noter qu’en milieu
acide nitrique concentré le potentiel de corrosles aciers se situe pourtant proche de la zone de

transition, compte tenu du caractére oxydant diem®.

La corrosion est la résultante de deux processtilgaun processus anodique et un processus
cathodique. Le processus anodique, I'oxydation @témau, fournit les électrons, tandis que le

processus cathodique, la réduction du milieu, mssemme. Au potentiel de corrosion, le flux
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d’électrons des deux processus est le méme, cdise@ue les deux processus ont lieu a la méme
vitesse. En fonction de la zone dans laquelle tse $iacier, différentes réactions cathodiques et
anodiques peuvent avoir lieu (Figure 3).

2.1.3.3. Le processus anodique

Le processus anodique correspond a l'oxydation é@teénau. L'oxydation des trois éléments
majeurs (Ni, Cr et Fe) a lieu simultanément dange®ules zones de réactivité du matériau.
Cependant, en fonction du potentiel, des réactiiffésrentes peuvent avoir lieu (Figure 3).

Dans toutes les zones (Figure 3), une réactionisoldtion des éléments d’alliage se produit

(réaction (4)f*> 28!

Me — Méﬁ(aq) + ne 4)

Ou Me est respectivement le Ni, le Cr ou le Fe et le nombre d’électrons échangés (Figure 3).

Dans la zone passive, la réaction (5) afidlu
2Cr* + 3H,0 = Cr,0s + 6H" (5)

Cet oxyde de chrome forme une couche non poreuséasier ce qui a pour conséquence de
ralentir la dissolution du matériau. Les deux autmétaux ne forment pas une telle couche

protectrice et stable en milieu acide nitrigaié®

Si le potentiel d'oxydation de la solution (qui eshtrolé par tous les équilibres chimiques dans le
milieu) correspond a celui de la zone transpasdivematériau, la couche se solubiliga les
réactions (6) et/ou (7.

Cr,03 + 4H,0 : H.Cr,0; +6H" +6€ E°= 0,52VysEss (6)

2Cr(OH) (ag) *H20 —— H,Cr,07 +6H" +6€ E°=0,45Visess  (7)

En absence de couche protectrice, le courant deoldi®on de l'acier est trés élevé (zone
transpassive sur la Figure 3). Dans cette zone,canesion intergranulaire apparait, c'est-a-dire
gue les joints de grains du matériau sont plusquéigrement attaqués. Par conséquent, les grains
peuvent se déchausser en augmentant la vitessa derrosion de facon significative. Cette
corrosion apparait, bien que l'acier ait été médtgiljluement optimisé (teneur en carbone faible)
afin de résister a la corrosidf. Il faut noter qu’une proportion élevée en carbpeat conduire &

la formation de carbure comme le ,§Js aux joints de grains, composés favorables au

développement d’une corrosion intergranul&ite
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La résistance de I'acier a la corrosion peut égaidrétre diminuée pour des raisons métallurgiques
ou mécaniques (par exemple les défauts structurdux matériau, la corrosion sous
contrainte...J?®.. Ces conditions particuliéres, bien qu'elles pemgsinfluencer la corrosion en

milieu acide nitrique, ne seront pas traitées daildéans ce document.
2.1.3.4. Le processus cathodique

Le processus cathodique correspond a la réductiomitieu et, en absence d’ions oxydants, a la
réduction des ions nitrate. Dans certaines contditia vitesse de la réaction consommatrice
d'électrons a lieu plus rapidement, en engendranimanque d'électrons dans le matériau. Par
conséquent la vitesse de la dissolution du maté&silegalement augmentée. La cinétique de la
réduction des ions nitrate contréle donc la digsmudu matériau. Les conditions conduisant & une
accélération de la dissolution de l'acier sontecatitres :

- laugmentation du pouvoir oxydant de la solutiorar(exemple a cause d'une présence

d'espéces oxydantes) ;
- l'augmentation de la température locale ;
. l'accumulation des espéces réduites de l'azotedurésatériau (NQ, HNO,... ) ;

- le dépb6t de métaux nobles ou non, générant un agealvanique ;

Toutes ces conditions ont pour conséquence un afealu potentiel de corrosion vers la zone
transpassive (ou active), ce qui accélere la \ateks corrosion. Dans les deux cas, la couche
protectrice est dissoute. Si le potentiel de caorogst décalé vers la zone active du matériau, une
corrosion uniforme apparait. Par contre dans leddas décalage vers la zone transpassive, la

corrosion intergranulaire apparait pour les acesténitique&®.
2.1.3.5. Mécanisme de réduction des ions nitrate sur acier

CommekEc.r pour un acier austénitique dans une solution dOHd¢ situe juste avant la zone de
transition de l'acier (Figure 3) a environ 0,& ¥s plusieurs étapes de transfert de charge pour la
réduction directe des ions nitrate sont possibfésEvans a constaté que les trois réactions de
transfert de charge suivantes pouvaient théoriquneair lieu sur l'acier dans des conditions de

passivité du matériau :

2NOy +4H +26 — N,O4 +2H,0 E°= 0,15 Vsess  (8)

3H +NO;s +26 — HNGQO; + H,O E°=0,30 Msess  (9)
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AH +NOs +36 — NO + 2H0 E°=0,31 Vysess  (10)

Comme les potentiels standard de ces réactionsaseat proches, il est également possible qu'elles
aient lieu simultanément. La stcechiométrie du meee cathodique global de la réduction des ions
nitrate en milieu acide se décrit selon I'équaii®n Cependant expérimentalement il a été observé
gue pour faire la réduction directe des ions refrales surtensions importantes sont nécessaires
(E=-0,2 Visesd ?°. Néanmoins la réduction du milieu se produit aslegensions plus faibles. La
réduction directe des ions nitrate dans des camditde passivité de I'acier ne peut donc pas étre
I'étape de transfert de charge. La réduction glass ions nitrate a donc ligia un mécanisme
indirect, dans lequel le nitrate n’est a propremearlé pas I'espéce électroactive, mais

vraisemblablement une espéce au degré d’oxydatidiy € 3!

Evans a montré, que la cinétique des mécanismes li@st aux différents paramétres
physicochimiques, entre autres, la concentratior'atéde nitrique, la concentration de I'acide
nitreux ou la température du miliét’’. Une caractéristique principale de ce mécanismdaes
régénération de I'espéce électroactive (acideudjren exces. Par conséquent la réduction des ions
nitrate & lieu via un mécanisme autocatalytitié". Plus récemment Balbaed al. ont proposé un

schéma réactionnel pour cette réduction des igretaisur acier!*”
HNOyey+ H + € —_— NO + H,0 (11)
HoO + HNO; +2 NOpgy = — 3 HNGye) (12)
HNOy e — HNOx(aq) (13)

ou HNQye) est I'espéce nitreuse (N(+l11)) qui est adsorhéie peduite.

Certaines réactions du mécanisme autocatalytiqu&a déduction des ions nitrate peuvent étre
accélérées, ce qui conduit a un déplacement dunfedtee corrosion vers la zone transpassive de
l'acier. Pour comprendre pourquoi certaines comaltipeuvent accélérer la vitesse de la réduction
des ions nitrate, les différents mécanismes prapeant discutés en détail dans les parties

suivantes.
2.1.3.6. Paramétres connus conditionnant la corrosion d'aieainoxydable

Influence des espéces oxydantes

En général, la présence d'especes oxydantes axddéledissolution de l'acier. L'influence est
partiellement liée & I'augmentation du potentiekgdation de la solution par ces espeées?

c'est-a-dire que les équilibres thermodynamiques da solution sont déplacés vers les produits
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oxydés a cause de la présence des espéces oxydameegotentiel d'équilibre de ces ions oxydants
est voisin de celui du couple HNBINO, leur présence peut également engendrer la formatio
d'espéces nitreuses, ce qui selon les réactiong13R)1 peut accélérer la vitesse de la réduction au
niveau de l'acier et donc également sa dissoluton.outre, si le potentiel de ces couples est
supérieur a celui du couple HNBINO; (réaction (9)), leur réduction au niveau de l'aast
favorisée thermodynamiquement, provocant égalenmemtlissolution bien plus rapifé. Evans a
montré que seules les espéces avec un potentidloogguction compris entre 0,65,¥¢ss et

0,9 Visess Oont un effet accélérateur sur la corrostdh Les espéces avec un potentiel redox
inférieur a 0,65 Vsessne peuvent pas étre réduites par la solution, saaphee celles ayant un
potentiel redox supérieur a 0,9s¥ss sont réduites d’une maniere irréversible, et hionc aucun

impact sur la corrosiofi”.

Accumulation pres de l'acier d'especes réduitdarate (NQ, HNO,...)

Balbaudet al. ont montré qu'une accélération distincte deti@sge de corrosion apparait lors que le
rapport volume sur surface (V/S) est extrémemehtef&2!. Le méme résultat a été obtenu dans les
cas ou une phase condensée, qui est en équilieceuae phase gazeuse, est en contact avec l'acier.
A cause du mécanisme autocatalytique (réactions({B)), un petit volume a pour conséquence
une accumulation d'especes réduites, donc uneéaatiéh de la réduction et par conséquence une

accélération de la corrosion de l'acier.

Contact avec des matériaux plus nobles ou non

L'autre effet tres important est la possibilité d’'oouplage galvanique, ou un autre matériau
conducteur est en contact avec I'aiér Lorsque deux matériaux conducteurs différents son
contact dans le méme électrolyte, un couplage gajua peut apparaitre. Les deux matériaux
ensemble ont un potentiel de couplage comnttyg),(en sachant que le potentiel du matériau le
moins noble est décalé vers les potentiels plugignes tandis que celui du matériau le plus noble
est décalé vers des potentiels plus cathodiqueso@aage provoque donc une modification de la
cinétique des réactions sur chacun des deux matéfian général les réactions cathodiques sur le
matériau le plus noble sont accélérées, tandis lgseréactions anodiques (par exemple la
dissolution) sont ralenties. Au contraire, au nivea matériau moins noble les réactions anodiques
sont acceélérées tandis que les réactions cathaisomt ralenties. Pour les aciers qui ont un
comportement en dissolution plus compliqué (zongvec passive...), le contexte est moins

évident.

Si un acier austénitique qui est a I'état pasgih@s en contact avec un autre matériau conducteur,
dont le Ecor est différent, deux effets distincts peuvent @étoservés. Si l'acier est mis en contact

avec un matériau moins noble par exemple I'alurmingon potentiel de corrosion peut étre déplacé
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vers la zone active, en causant une dissolutiom piies rapide mais homogeH&. Par contre, en
contact avec un matériau plus noble (par exempée pdigtinoides, l'or, ...), SOE.r peut étre
déplacé vers la zone transpassive, en causantégaleine dissolution accélérée (dans ce cas du

type intergranulaire?.

2.1.4. Conséquences de la présence de platinoides soriasion des aciers
2.1.4.1. Influence des platinoides sous forme dissoute

Evans a le premier mis en évidence l'effet acci&arales espéces de type platinoide sur la vitesse

de corrosion des aciers inoxydables (Tableau 2).

Tableau 2 : Facteur d’accélération sur la vitegseatrosion suite a un ajout de platinoides
pour un acier 304L (18Cr13Ni0.77Nb0.09C) dans HN@molL™ & ébullition?®®’.

Espéce Concentration / mmiof Facteur d’accélératioVdyr+platinoided Veorrsang
Ru(VII) 8,6 25

Ru(IV) 6 1,2

Ru(ll) 6 12

Pd(IV) 10 3,4

Pd(ll) 10 1,9

Rh(lll) 10 1

Il a conclu que lI'augmentation de la vitesse deostwn observée est due, soit aux systemes redox
qui augmentent la concentration de HNED sein de la solution, soit a la réduction deioas
oxydants sur l'acier en lieu et place de celle’deide nitrique. Par conséquent, la cinétique du
processus cathodique est augmentée, avec poutatéeubdécalage du potentiel de corrosion de
l'acier vers sa zone transpassive Il a également conclu que les platinoides ajontést un effet
accélérateur sur la corrosion que si le potentédudlibres de ces platinoides est plus élevé et du
méme ordre de grandeur que le potentiel d'équililbreouple HN@HNO,. De tels couples sont
par exemple Ru(VII/Ru(lll) et Pd(IV)/Pd(I1). A eee de cette différence de potentiels d’équilibre,
'espéce oxydée (Ru(VIII) ou Pd(IV)) peut étre rédwsur I'acier (ou réagir avec I'acide nitrique en
formant I'acide nitreux) puis étre ré-oxydée pardspéeces formées pendant la dissolution de I'acier
ou la réduction d’acide nitrique. Pour des potésnttbequilibre plus électronégatifs (par exemple:
Re(VI)/Re(IV) (E° = -0,14 \sesd), 'espéce oxydée est formée rapidement, maes sl peut
oxyder ni I'acier ni l'acide nitrique. De méme, lespeces oxydantes (par exemple Mn(VII)/Mn(1V)
E° = 1,05 Vses9 ne restent pas suffisamment de temps dans leieundt donc n'ont pas

d’influence significative sur la corrosion de I'aci
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Une étude récente réalisée par Takeethil dans HNQ@ 3 motL™ & ébullition a confirmé I'effet

accélérateur de Ru sur la corrosion en milieu anit@ue®?. Elle mentionne que non seulement
le couple redox R{'/Ru"
Ru(Ill)/Ru(ll) (E°= 0,65 Mkss pour le couple RDy/RU") B2 Méme si les concentrations de

ruthénium sont élevées par rapport de celles quigrd étre atteintes dans les milieux de traitement

peut jouer un réle mais qu’il faut aussi prendrecempte le couple

des combustibles usés, cette étude a clairementrénkaugmentation importante de la corrosion
liée & la présence du ruthénium en solution. LdeBab3 récapitule les résultats de cette éfiftle

Tableau 3 : Décalage du potentiel de corro&ign et facteur d’accélération sur la vitesse
de corrosion d'un acier 304L lors d'un ajout déiptédes (HNQ 3 motL™ & ébullition)?.

Espece Concentration / mof' | Ecor (acier304L) / \(sess| Facteur d’accélération
(Veorr+platinoides/ Veorrsang
HNO; seul 0,09 1 (référence)
Ru(lll) (RuCk:nH,0) 0,1 0,55 900
Pd(ll) (PA(NQ),) 0,01 0,21 <2
Rh(l1) Rh(NO3)32H,0 0,05 0,19 <2

Une autre étude réalisée par Hireseal, s’est intéressée a l'influence du degré d'oxgdate Ru
sur la corrosion des aciers en fonction de la aomaton en HN@ (2, 3, 6 et 9 malL™) & 80 °C'*.

Il a été montré qu'un ajout de Ry@ar rapport a d'autres platinoides, a un impaatiboup plus
marqué sur tous les aciers testés. Un ajout de RNNE), accélere également la vitesse de
corrosion mais d'une maniere moins importante.eCétiide montre également l'influence de la
concentration de HN{sur la vitesse de corrosion en fonction de |'esplrc Ru. Pour un ajout de
RuQ,, la vitesse de corrosion est plutét indépendanté dmncentration en HNQ(bien qu'une
légere diminution de la vitesse de corrosion ataiservée pour les concentrations de KNG
plus importantes). Par contre, la vitesse de cmmosugmente de facon significative avec la
concentration en acide nitrique pour des ajoutRdNO(NG;), avec un effet toujours inférieur a
celui de RY". Ces résultats confirment la théorie d'Evans rsklquelle, seules les espéces dont le
potentiel standard est dans une gamme de potepieisélevés par rapport au potentiel de la
solution, peuvent avoir une influence sur la cames Hiroseet al ont conclu que le couple
Ru(VIIN/Ru(lll) dirige la corrosion des aciers. Ugdude similaire menée par Argli al a abouti

aux mémes conclusiofs.

Une autre explication pour les phénomeénes obsgroagait étre que la présence de platinoides
dans la solution augmente la concentration descespgitreuses, ce qui a pour conséquence
l'accélération de la réduction des ions nitrateorsde mécanisme autocatalytique proposé par
Balbaud??.
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2.1.4.2. Influence d'un dép6t de platinoides sur la corrasiles aciers

Il est bien connu que la volatilité de Ru@eut conduire a des phénomeénes de déposition @g Ru
sur l'acier. Plusieurs études ont regardé I'imgact dép6t de RuSsur la corrosion.

Hiroseet al ont étudié l'influence d'un dép6t de Rusir la vitesse de corrosion des aciers. Un
facteur d’accélération de 6 a été observé entrenlesures réalisées avec et sans dépot. Cet effet
s’accompagne d’'une augmentation du potentiel deosimn. Aprés I'élimination du dépdét, non
seulement le potentiel de corrosion, mais égaleraenitesse de corrosidfl sont revenus & leur

valeur nominale.

Arai et al. ont étudié l'influence d'un dépdt de Ru€ur la cinétigue de la réduction des ions
nitrate!?. Les courbes de polarisation d'un acier 304L atesans dépot ont été comparées avec
celles obtenues sur platine. Les résultats montreatia présence du dépot accélére la vitesse de la
réduction de maniére comparable a celle mesuréglatine et les courants cathodiques atteints
pour I'acier avec dépot sont beaucoup plus grandsgux obtenus sur I'acier sans dép6t. Une telle
augmentation de la cinétique de I'étape de rédud@traduit par une accélération de la corrosion

de l'acier.

Une étude sur un acier austénitique (316L) illustgalement l'impact des dépodts de différents
platinoides sous forme métallique (Ru, Pd et Rh)laworrosion¥. Le Tableau 4 récapitule les

résultats de cette étude.

Tableau 4 : Potentiel de corrosidfr{;) et facteur accélérateur sur la vitesse de camosi
d’'un acier 316L en contact avec un dépot de pladEm(HNQ 1 motL™ & 80 °C).

Systeme Ecorr / Vius.ess Facteur d’accélération
(Veorr+platinoides/ Veorrsang
Acier en HNQ seul 0,11 1
Acier + dépdt de Ru(0 0,41 10
Acier + dépot de Pd(0 0,39 12
Acier + dép6t de Rh(0 0,39 8

Comme précédemment, on retrouve un décalage datbtde corrosion de l'acier en présence
d'un dépbt de platinoides. Un facteur d’accélératiera vitesse de corrosion de I'acier d’environ
10 a été déterminé. Un dépot de platinoides sausefonétallique accélere donc significativement
la dissolution de l'acier analysé. Dans le casadgoludre de Pd(0), le dép6t se dissolvait lors de
'essai d'immersion, tandis que les dépodts de Ra{@h(0) paraissaient stables. Il est a noter que
ces dépots ont éte réalisés par entassement deepale platinoides. Il est donc possible gu’ils ne

forment pas les mémes liaisons avec l'acier comeseplatinoides déposés dans les milieux de
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traitement de combustible. On en déduit pourtaetlgyprésence de platinoides est pénalisante pour
la corrosion des aciers austénitiques. Les mécasisnis en jeu a cause de leur présence ne sont
pas encore bien élucidés. Les platinoides pouvaegmenter la vitesse de dissolution non
seulement sous forme dissoute mais aussi leur qéssous forme de dépdts sur ces meétaux.
Différentes approches ont été proposées par l&passime la formation d'un couplage galvanique
B34 une modification du pouvoir oxydant de la solatimu encore une catalyse d'une ou plusieurs

réactions chimigues mise en jeu.

Une courte distinction entre ces trois phénomeénseprésentée dans le chapitre suivant.

2.1.5. Définition du couplage galvanique, de la catalysdwepouvoir oxydant
2.1.5.1. Le pouvoir oxydant d'une solution

Le pouvoir oxydant d’'une solution est sa capacttemtielle & oxyder une espéece chimique. Il est

fortement lié aux équilibres redox ainsi qu'auxgutiels redox. Plus le potentiel redox est grand,

plus le pouvoir oxydant est grand. Les concentnatides espéces chimiques présentes dans la

solution influent sur le potentiel redox. Pour wuiébre indépendantOX™ +ne & Red),I'équation

de Nernst donne le rapport entre les concentrabrie potentiel redo¥g (on considerera que

I'activité d’'une espéce est égale a sa concentpation
+

o rF:EDFr n [[s:jd]]

Ex=E (14)
ou E° est le potentiel standard du couple"@Red,R est la constante universelle des gaz parfaits,
F est la constante de Faradd@®x""] est la concentration de I'espéce oxydée[Red] la

concentration de I'espece réduite.

Selon I'équation (14) le potentiel red&g se déplace vers des potentiels plus anodiquE3xi
augmente, tandis que, BRed] augmenteEr est déplacé vers des potentiels plus cathodiques.
L’'analyse est plus compliguée pour un ajout d’'uspeee supplémentaire dans le systeme. Si
I'espece peut étre réduite ou oxydée par les esp@ésentes, le potentiel redox change, parce que
le rapport{Ox"*]/[Red] change. Dans le cas de I'acide nitrique, plusiespeces sont initialement
présentes. Par conséquence on doit prendre erdécaisin toutes ces especes dans I'équation (15),

ce qui n’est pas trivial.

Néanmoins la majorité des platinoides est préssats leur forme oxydée dans le milieu de
traitement du combustible. Suite a leur comporternagto-réducteur dans HNQ@n déplacement

du potentiel de corrosion de I'acier vers la zanespassive a été montré 32,
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2.1.5.2. Définition du couplage galvanique

Le couplage galvanique est un phénomene résuliamtcdntact entre deux matériaux conducteurs
(par exemple des métaux, des oxydes conducteugrésgentant un comportement électrochimique
différent. Les deux matériaux en contact prennemh&me potentiel, appelé potentiel de couplage
galvanique E¢g), en sachant que celui des matériaux qui a lenfietde moins noble est decalée vers

les potentiels plus anodiques tandis que celuindatriaux qui a le potentiel le plus noble est

décalé vers les potentiels plus cathodiques. Lelagamalvanique se traduit généralement par une
corrosion sélective de I'un des deux matéridixPour des matériaux ayant un comportement de
dissolution plus compliqué (apparition d'une zoctéva, passive, etc.) le contexte est moins évident
(par exemple aciers, aluminium...). Pour prendre odéfe simple, les réactions qui peuvent avoir

lieu au niveau des deux métaube, (avecz= 1 ou 2) sont les suivantes :

Me, S Me' + € (15)

Ox, +¢€ S Red (16)

ou Ox; (avec z=1 ou 2) sont deux oxydants dont le patergdoxEg et plus électropositif que celui
du coupleMe,’/ Me,.
On considerMe; plus noble quéMe; ; I'équilibre de la réaction (15) polvie; se situe donc a un

potentiel thermodynamiquement plus électronégafcplui deMe, (Figure 4).

log |

logl
cy
|Og IcorrMe1 lOg IcorrMeZ

E corrvien E. E o ez E

Figure 4 : Schéma du couplage galvanique, étabdissdu potentiel de couplagg, et du
courant de coupladegy, Ecorvez .. potentiel de corrosion des métaux il ou 2) sans
couplage]cormvez - -courant de corrosion des métaux,dans couplage (oxydation selon
réaction (15)) ;

— courants des réaction partielles cathodiduestlc, (réaction (16)),

— courant des réactions partielles anodigugest |2 en fonction du potentiel,

— courants des couplage , facteur d’accélératiotod®sion :l¢q/ lcormer:

En absence de contact électrique entre les deuauméthaque systeme est indépendant et les
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potentiels de corrosion a I'équilibre val&atme1 (pour Me) et Ecorrmez (pour Me). La dissolution
du Me, (Me,) donne le courant anodiqi&; (Ia,). La réduction d®x;* (Ox") a lieu au niveau du
métal Ma (Me,) et donne un courant cathodigleg (Ic;). Dans de telles conditions la dissolution
du métal Mg (Me,) (réaction (15)h lieu avec la méme vitesse que la réductio®xé (Ox"). Par
conséquent pour Mde courant anodiqué,; et le courant cathodiquie, sont égaux en valeur

absolue.

Lorsque les deux métaux sont en contact, une gileadrosion se forme due a la différence de
potentiel entre les deux métatik *®. On en déduit qués, diminue etic, croit tandis que les

courantd,; etic; évoluent dans le sens contraire.

Pour une différence de potentiel de corrosion saffiment importante, la dissolution du métal
(réaction (15)) est restreinteMe; tandis que la réaction cathodique réaction (16)li€u qu’au
niveau deMe,. Un couplage galvanique est donc généré (Figuréetcourant de dissolution du
métalMe; est plus important dans de telles conditions, ¢ecguse une corrosion plus rapide. Les
réactions sont confinées au niveau de l'interfateedes deux matériaux , ce qui se traduit par une
distribution des lignes de charfih Par conséquent, le rapport entre les couranssdelex métaux)
pour la réaction (15) ainsi que le rapport pourelaction (16) est modifié localement (au niveau du

contact).
2.1.5.3. Définition de la catalyse

La catalyse est, par définition, I'accélération riuréaction chimique par une espéce appelée
catalyseur. Un catalyseur est une substance qeragit avec un (des) réactif(s) et qui accélere la
réaction en baissant son énergie d'activafidnil peut former des produits intermédiaires, nesit

régenéré en fin de cycle et n’intervient donc passde bilan global de la réaction.

/]
(2

Figure 5 : Représentation schématique de l'infleettian catalyseur C sur I'énergie
d’activiation ainsi que sur le chemin réactionnein@ réaction entre deux especes A et B, formant
les produits D et E ('axg représente le chemin de réactiom est I'énergid®™).
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La Figure 5 montre de maniere schématique l'infleed@n catalyseur sur I'énergie d’activation
Ex* et le chemin réactionnel. L'influence du catalysea manifeste par une augmentation de la
vitesse de réaction par rapport au cas sans catalys Figure 5). La constante de la vitesse de

réactionk et I'énergie d’activatiofEa* sont liés par la loi d’Arrhenius (Equation (17)).

k= AE[—?: J (17)

ou A est le facteur pré-exponentid® est la constante universelle des gaz parfaits estTla

température absolue.

En fonction de I'environnement physico-chimiqueuxieprocessus de catalyse différents sont
observés. On parle d’une catalyse homogéne sitédysaur est présent dans la méme phase que le

réactif. Dans le cas contraire, il s’agit d’'uneatyde hétérogene.

L'effet accélérateur observé en présence des démbiglatinoides pourrait étre attribué a une
catalyse hétérogéne d'une ou plusieurs des nondseréactions chimiques en milieu acide
nitrigue. De maniére simplifiée, la catalyse hégére suit un processus en cing étapes, soit deux

étapes supplémentaires (adsorption et désorgiamapport a la catalyse homogéne :
diffusion du (des) réactif(s) vers le catalyseur,
adsorption du (des) réactif(s),
réaction entre le(s) réactif(s) et le catalyseigyfe 5),
désorption du (des) produit(s),
diffusion du (des) produit(s).
Chacune de ces étapes peut étre I'étape limitante.

La réaction autocatalytigue

Une forme spéciale de catalyse qui apparait danslieu nitriqgue est I'autocatalyse. Une réaction
autocatalytique est une réaction pour laquelleatalgseur C est également le produit de la réaction
(équation (18)).

A+B S L T C+P (18)

~

Par conséquent, le chemin réactionnel (cf. Figdrehdnge avec I'avancement de la réaction et la
vitesse de la réaction devient également plus eapid

La cinétique d’une telle réaction (Eq. (18)) seridéte la maniére suivante (Eq. (18)):
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_d[A] __d[B] _d[C] d[P
dt dt  dt  d

L~ =k ey pay el (19)

ou des especes A, B, C et P en crochets signlgentconcentration &k est la constante de vitesse

de réaction et est la vitesse de la réaction (la réaction dasseis produits-réactifs est négligée).

En général, la concentration initiale de C est &{pC] o0 << [A] =0, [B]i=0). Dans ce cas, le

mécanisme autocatalytique se caractérise par :
une augmentation exponentielle de la vitesse ddiogas au début de la réaction

une valeur maximale de la vitesse de réactign quand[A] = Y4[A] o (pour[A]<[B] ) ou
[B] = %[B] o (pour[A]>[B]) ©7

une décroissance de la vitesse de réactipaur [C] > [A] (pour[A]<[B] ) ou[C] > [B]
(pour[A]>[B] ).

Des exemples d’'une telle cinétique sont la réaaffomydation des ions iodure avec® pour
former HIO; ¥, la réaction Belousov-Zhabotinsky (entre le broenat le bromate en présence
d’acide malonique) ou I'oxydation des ions ferredans HNQ B %) En ce qui concerne les
réactions électrochimiques, qui impliquent une étdpetransfert de charge, quelgques exemples
existent également. L'étape de transfert de chayda réduction de #D,, par exemple, est
catalysée par ces propres prodtfits

Un meécanisme électrochimique peut également pr&saemt caractére autocatalytique si une
réaction chimique autocatalytique (réaction (1&) étape de transfert de charge (Eq. (20)) et

régénere I'espéce électroactive :
nC+e S A (20)

avec I'étape chimique consécutive : A+ C+P (réaction (18)).

Comme pour un processus électrochimique, les étetesques possibles sont nombreuses (par
exemple l'adsorption de l'espéece électroactive,désorption des produits, la régénération de
'espéce électroactive, la recombinaison des ptedaidicalaires...), un catalyseur peut jouer un
role différent sur les étapes chimiques impliqu&és

Par définition le mécanisme global (réactions (£8)20)) est catalytique pour-1, c’est-a-dire
I'espéce électroactive C est régénérée (partiehénpar la réaction chimique (Eq. 145*%. Deux
exemples pour un tel mécanisme sont la réductisriates ferriques en présence dgp* et la
réduction des ions Ti(+1V) en présence d’hydroxyitaer(NH,OH) 2.

Un mécanisme n’est autocatalytique que si 1 (Eqg. (20), c’est-a-dire que I'espece électrivact
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est régénérée en exces. Un exemple pour un telnmséoa est la réduction des nitrates en milieu

acide nitrique concentré. Le mécanisme de cettectidtduest discuté dans le chapitre § 3.1.3.

2.2. Méthodologie

Afin de mieux comprendre l'influence des dépotgptidinoides sur la corrosion de I'acier 304L en
milieu de dissolution des combustibles usés, Iéfet sur les propriétés électrochimiques de l'acier
et la cinétique de la réduction des ions nitratétea étudié expérimentalement. Les conditions

expérimentales sont décrites dans cette partiersigiva

2.2.1. Essais d'immersion
2.2.1.1. Matériaux et réactifs

Nous avons concentrés les essais de corrosioresurdifférentes formes chimiques du ruthénium,
le RuQ.xH,0 et le Ru(0). Ces composés sont sous forme der@aledfaible granulométrie (une
centaine de nanometres de rayon). RxO a été choisi parce qu'il représente les oxydes de
ruthénium présents (I'oxyde colloidale, cf. §2.1)2ans le milieu des combustibles uS&sDe
méme le Ru(0) représente la forme métallique @dlide Ru). Similairement, des especes ont été
choisies qui représentent les composés du palla@irRd®) et du rhodium (R®s5H,0) dans ce
milieu. Les poudres de platinoides utilisées ausdes expériences, Rp&H,O, Ru(0) ainsi que

le PdO, ont une pureté de 99,9 %. Seul |lgd3BH,0 a eu une pureté de 99,99 %.

Ces poudres ont été déposées sur des échantilamisrdB04L. La composition de I'acier utilisé est
donnée dans le Tableau 5.

Tableau 5 : Composition des échantillons d’acietL.30

Elément Fe Cr Ni Mn Mo Cu Si P S

Acier 304L| 70,8 18,4 9,0 10,9 2,73 2,41 0,421 0,02 ,020

[%] en masse, incertitude + 3 % rélatif, mesurel@&- AES (Perkin Elmer Optima 2000)

Suite a une faible formation de dépo6t pour les esyde Rh(+IIl) et de Pd(ll), les essais n’ont pas
ete effectués. Par conséquent, seule linfluencepldtinoide Ru (Ru(0) et RugH,O) sur la

corrosion de l'acier 304L a été étudiée.
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2.2.1.2. Protocole expérimental

Les échantillons pour les études de corrosion s@#® éprouvettes rectangulaires, dont les
dimensions sont 30 x 20 x 6,5 Mnee qui correspond & une surface exposée de 18,5 enf.

Trois échantillons sont utilisés simultanément aours des essais pour s'assurer de la
reproductibilité des phénomeénes. Avant essaisgtdmntillons ont été polis (papier SiC, grain

4000), puis nettoyes aux ultrasons dans un mélacg@ne-éthanol (1:1) pendant 15 minutes.

Les essais ont été réalisés, pour chaque périndephases : une phase permettant la réalisation du
dépdt de ruthénium sur les échantillons (phase éfdition), et une phase d'exposition des
échantillons au milieu corrosif (phase d'immersidr® schéma d'une période d'essai est présenté
sur la Figure 6. Ce schéma est répété pour curnnkerdurée d'essai suffisante afin d’étudier les
phénomeénes sur des durées pouvant aller jusqujaus® Pour I'analyse des résultats, seule la

durée de la phase d'immersion est comptabiliséelpalurée de I'essai.

Observations au }

[ Ringage a I'eau ]::) ‘ microscope
7

2x ﬁ:> [ Ultrason 15 minutes dans Ac/EtOH ]
Ix
Reéalisation du Immersion dans
dépodt, 3 échantillons, 8M HNO;,,
4M HNO; 1,2 mmol pendant 3-4 jours

du Ru; 30 °C, pendant

5 heures ﬂ

/"
Nettoyage avec ultrason

3 15 minutes dans Ac/EtOH ’

Observations au
microscope

Figure 6: Déroulement des essais

.....

Figure 7 : a) Montage « Realisation du dép6t » bhtdge « Phase d'immersion »
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2.2.1.3. Phase de dépot

Les échantillons nettoyés sont introduits dans soiation HNQ 4 motL™ & 30 °C (volume de
200 cnf) contenant 0,12 g de R {,2 mmol) pendant une durée de 5 heures (moniggeer7a).

La solution est agitée (agitateur magnétique) avee vitesse d’environ 100 rpm (rotations par
minute) afin d’éviter la sédimentation des platdes. Ces conditions ont été choisies d’apres les
travaux de Massi car elles permettent de réaliser, sur une duréetesoun dépot sur la surface
métallique. De plus, l'acier 304L ne subit pas deasion dans ces conditions d'acidité et de
température, ce qui permet de négliger une évdatpebpagation de la corrosion lors de cette
phase de préparation. Les échantillons sont ensoitis et nettoyés prudemment avec de l'eau
désionisée pour éliminer les traces d'acide, mais €liminer le dépdt. Afin de discriminer
I'influence du milieu de celle du dépét de ruthémiau cours de la phase d'immersion, le dépét d'un
échantillon a été volontairement enlevé (bain atirg. Les échantillons sont ensuite observés au

microscope.
2.2.1.4. Phase d'immersion

Apres la phase de dépét, les trois échantillonsiefa304L sont introduits dans une solution de
HNOs; 8 motL™ (Figure 7b). La température est fixée & 30, 6Q@Q °C et le volume de la solution

est de 2000 cfnce qui correspond & un rapport V/S pour les éédtwars de 36 cm.

Pour les essai a 100 °C, les conditions expérinentsont proches de la limite d’utilisation
industrielle de I'acier 304L, qui est HNCB motL™ a ébullition (110 °C)M.. Une légere
modification du potentiel du matériau (liée soit'@nvironnement, soit au dépbt de platinoides)
devrait donc faire passer l'acier 304L d'un étadsipaa un état transpassif, ce qui permettra
d'identifier de maniere plus marquée le réle dasimpides. Cependant a 100 °C, la perte du dépot
de platinoide a été constatée lors de I'essai.skegs d’expériences aux températures plus basses
(30 et 60 °C) n'ont pas montré ce probléeme. Les#giilions sont immergés pendant 3 a 4 jours. La
solution n'est pas renouvelée au cours de cetiedaémais elle est changée en fin de chaque cycle
afin d’éviter une accumulation des produits de @sion dans la solution. Pour des raisons de
sécurité, le chauffage de I'expérience est allum@sal'introduction des échantillons (délai pour
arriver a 100 °C environ une heure) et que cel@istiégalement éteint une heure (pour les essais a
100 °C) avant la fin de I'expérience pour reveniurge température permettant de manipuler les

échantillons sans risque.

Apres exposition, les échantillons sont nettoyesn(liltrason) pour éliminer entierement le dépot.
Les échantillons sont ensuite caractérisés parnodtdEn au microscope et par une mesure

gravimétrique (balance de précision a 0,1 mg).

40



2.2.2. Essais électrochimiques

Une partie des essais a été réalisée avec uneoélech disque tournant afin de maitriser les
conditions hydrodynamiques du milieu et de s'assdiene meilleure reproductibilité lors de la

phase de dépot des platinoides.

L'échantillon d'acier 304L est sous forme d'unesesée sur un connecteur métallique et isolée du
milieu par un embout en Perfluoroalkoxy-polymer&AlP. De plus, cette électrode est directement
utilisable pour des mesures en électrochimie lochlensemble est monté sur le corps d'une
électrode tournante (Figure 8). La surface dedtédee exposée au milieu est de 0,5 cm2. Avant
chaque essai, I'échantillon d'acier a été poliigraiC, grain 4000), puis nettoyé aux ultrasons

dans un mélange acétone-éthanol (1:1) pendant ditesi

Figure 8 : Electrode tournante avec I'échantill@cidr 304L.

La phase de dépbt est réalisée dans les mémegignadijue pour les essais d'immersion (cf.
§ 2.2.1.3). Cependant pour s'assurer d'un régindeotlynamique défini et reproductible a la

surface de I'électrode d'acier, une vitesse déioatde I'électrode est imposée (1000 rpm).

La phase de caractérisation est réalisée dans;#8N@otL™. Pour étre en accord avec les mesures
d'électrochimie locale, dont les appareillages erengttent pas de travailler a température éleage, |

solution n'a pas été chauffée mais laissée a teatyrérambiante (environ 25 °C).

Le dispositif électrochimique est un montage classia 3 électrodes : une électrode de travail, une
électrode de référence et une contre électrodéedtiéde de référence est une électrode de sulfate
mercureux saturé (ESS) ; le potentiel de cettetrélde par rapport & une électrode normale a

hydrogene est de 0,658\n La contre électrode est un disque de platine cite2de surface.
Les techniques électrochimiques mises en ceuvrdesogtiivantes :
suivi du potentiel d'abandon (OCP) en fonctionehafs,

chronoampéromeétrie,
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voltampérometrie cycliqueEfita = Eocp ; Emin = -0,4 MsEess; Emax = 0,35 Vsess;
v=0,01Vsh.

2.3. La nature de la liaison acier — dépét de platinoides

La nature des liaisons platinoides-acier est ag@alyafin de mieux comprendre l'interaction acier-

platinoides.

2.3.1. Dépdts de ruthénium (Ry@H,0 et Ru(0))

La Figure 9 présente la surface des échantillaweat'304L aprés la premiere étape de dépbt, mais
avant I'étape d’'immersion. Ces observations monhtotirement que le dépbt réalisé a partir de
RuO,,xH,0 est nettement plus important que celui réaliparéir de ruthénium métallique Ru(0).
La surface d'acier recouverte par R®,O est d'environ 45 % (analyse d'image des niveaux de
gris) tandis que pour Ru(0) elle n'est que de 1Qétte différence pour les deux especes de
ruthénium a également été observée par M&sit peut s'expliquer, pour une méme quantité
initiale de ruthénium, par le caractere plus hydilepdes particules de Ry®@H,O (présence
d'hydrate et de charge). Ce caractere permettnaitedpart de ralentir leurs sédimentations et
assurer une meilleure répartition en solution, @utde part de favoriser leur interaction avec des
surfaces chargées, comme celle de l'acier (couabsive d'oxydes). Néanmoins, tous les dépbts

peuvent étre enlevés « facilement » en utilisanpE@ment un bain d'ultrasons.

42



0,2 mm
Figure 9: Observation au microscope optique agr@hase de déposition, a) acier 304L
recouvert par un dépét de RygH,O, b) pour un dépbt de Ru(0), c) sans dépot.
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Il est a noter que le processus de déposition pastparfaitement reproductible (Figure 10). La
quantité de RugxH,O qui est déposée peut étre tres différente, ginsila répartition de cet oxyde

sur la surface de I'électrode (Figure 10). La caudlee ce manque de reproductibilité est
vraisemblablement fonction des parametres liés fartaation du dépdt, comme la position des
échantillons dans la cellule (prise en compte ldgltodynamique de la solution comme le montre
la Figure 10). Cet effet peut également expliq@ewrariation de la quantité déposée sur l'acier.
L'état de surface résultant de la corrosion (inat@mts intergranulaires) peut également influencer

la déposition du ruthénium.

2.3.2. Forme chimique du dép6t de RixH,O

La Figure 11 présente les observations au MEB-FE@G drirface d'un échantillon d'acier 304L
apres la phase de dépét des particules de, RifD, et apres plusieurs cycles de vieillissement

(échantillon « vieilli »).

__ b)

[
EHT = 2000 KV Signel A = SE2 Date A7 Feh 2010
WO = 6.5 mm Mag = MWK X File Name = 304-Ru-G1000.6F

Figure 11 : Surface d'un échantillon d'acier 30gtea la phase de déposition (échantillon
« vieilli ») ; a) vue générale, b) vue agrandiend'particule déposée.

EHT = 2000 kW Signai A = SEZ Date 17 Feb 2010
WD = 8.5mm Mag = TR0 £ % File Name = 304-Ru-G100000.2if

40 prr”

ULTRA 55 - SCCME ULTRA 55 - SCCME

Ces observations montrent que les particules sqmiséés de maniere homogéne sur la surface
d’un acier, méme lorsque celui-ci est corrodé. padicules élémentaires sont « liées » sous forme
d’agglomérats ayant une taille nanométrique. Learmé est globalement sphérique, avec un
diametre moyen d’environ 400 nm. L'analyse élémmntaalisée au niveau d'une nanoparticule

montre clairement un pic attribuable au ruthénitigre 12).
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Figure 12 : Analyse élémentaire EDS au niv
sur acier (Figure 11).

eau dhammparticule de RutXxH,O déposée

Pour confirmer la nature chimique des particulegodées, une spectrométrie de photoélectron X
(XPS) a été effectuée sur un échantillon. Les mositdes pics des orbitales 3p de différentes

espéces du ruthénium (poudres de Rxi®O, Ru

obtenues avec notre échantillon (Figure 13).

Q, Ru(0)) ont été comparées avec celles

XPS Ru-3p

Spestre de référence de Rul_xH.0

dépét de ruthénium sur scier 3041

b
M

Intensité

) '\'l'. l
i
i ) l
” l H”W'l“ m"m]q w 'wnw'lm"lmﬂu‘l IIFi[ /

480 470

Energie de liaison / eV

490
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Figure 13 : Comparaison du spectre XPS (niveauBpuithénium) du dépbt avec une
référence (poudre de l'oxyde de RuBI,0). A cause de problémes d'interférences avec le
carbone, l'identification de la nature chimiqueddypdt est réalisée avec les orbitales 3p du
ruthénium (la littérature préconise I'utilisatioesdorbitales 3d).

Le spectre de référence de Rx®,0 est en tout point similaire avec celui de I'écitlant La

position du pic de plus forte intensité est de @G. Pour les spectres de référence de Ru(0) et
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RuQ, anhydre, la position de ce pic se situe a de faildes énergies (respectivement 461,9 et
462,7 eV). On en déduit donc que le dép6t surd@titon d'acier 304L est bien du RpxH,0 et
qgue la nature chimique des particules de ruthénitilisées pour réaliser le dépbt ne change pas.
Ceci laisse penser que la liaison entre les paeticet I'acier est de type physisorption. Une lraiso
chimique aurait trés vraisemblablement conduit & wmodification chimique au niveau des
particules. Ceci explique également la facilité calaguelle il est possible d’enlever le dépdt de
RuQy,xH,0 dans un bain d'ultrasofis®.

Quant aux dépots de Ru(0), l'identification deitaslon dépbt — acier a I'aide de la technique XPS
n'a pas été possible, probablement a cause deéddgEinéité et de la trés faible quantité de

nanoparticules déposées.

2.3.3. Dépbts d’autres platinoides

Figure 14: Acier 304L couvert par un dép6t de Pge@sla phase de déposition
(observation au microscope optique).

Deux autres types de dép6t ont été réalisés : pdt déoxyde de Pd(Il) (PdO) et un dépot d’'oxyde
de Rh(Ill) (RrOs-5H,0). De maniere comparable a Ru(0), le taux de reeowent de ces dépots
est faible (environ 1%) (Figure 14).
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2.4. Effet des platinoides sur la corrosion de l'acier

2.4.1. Objectif

L'objectif général de cette partie est de mettréedence I'effet accélérateur des différents depot
de platinoides sur la vitesse de corrosion deef&@94L. Un autre objectif est I'identification tke
nature du mécanisme (couplage galvanique, pouvoidamt, catalyse). La méthodologie
développée consiste en des essais d'immersiond@geéchantillons d'acier 304L sur lesquels ont
été réalisés des dépots de platinoides (cf. §2&)cinétique et la morphologie induite par la
corrosion ont été déterminées. L'influence de tymasameétres a été analysée : la température, la
répartition du dépot (surface recouverte) et laimgaties platinoides. Une série d’expériences sans
dépdt de ruthénium a également été effectuée damséime milieu, ce qui permet d'évaluer

guantitativement I'effet accélérateur des dépotdasaorrosion de I'acier par comparaison.

2.4.2. Impact des platinoides sur le potentiel de corrosibmn acier avec dépot de
RuQG,xHO.

L’évolution du potentiel de corrosion est mesuréadaat la phase de dépot (Figure 15).
0,45 T T T T y T J T T T T

introduction
du RuOZ,tzO

0,40

0,35
0,30 -
0,25 -
0,20 _

E / Vvs ESS

0,15

0 10 20 30 40 50 60
t/ heures

Figure 15 : Mesure dE, de I'acier 304L en milieu HNE8 motL™ & température

ambiante (30 °C) avec une vitesse de rotaddan1000 rpm. Introduction de 20 mg de

RuO,,xH,0 aprés 50 heures (100 md).

Le potentiel de corrosion de I'acier se stabilsgidement dans ce milieu (aprés quelques heures) a
une valeur d'environ 0,35,¥ess Juste apres lintroduction du ruthénium, ce pagénaugmente
rapidement pour atteindre une nouvelle valeur plusdique (environ 0,425,¥esg. Ceci indique

un changement des propriétés chimiques a l'interéater-solution. Ce changement est expliqué
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par le dépot de particules de ruthénium sur I'aB@tL, qui est un matériau plus noble (couplage
galvanique, activités catalytigues exacerbées, pouwgydant...). Ce comportement pourrait
également s’expliquer par la présence des ions okyddans la solution, car les particules de
RuQ,,xH,0 sont partiellement solubles. En effet, commaeari@ntré la bibliographie les platinoides

dissous peuvent altérer les propriétés de corradiacier® 2.

2.4.3. Essais a 100°C
2.4.3.1. Morphologie de corrosion de l'acier 304L

La Figure 16 présente I'état de surface des édlmstiaprés 33 jours d'immersion dans HN®
mol-L™ & 100 °C.
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i /] ] <
Figure 16 : Etat de la surface des échantillongésap8 jours d'immersion en milieu HNO
8 motL™ & 100 °C ; a) avec dép6t de Ry®i,0, b) avec dépbt de Ru(0), ¢) sans dépbt.
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Ces observations montrent que I'ensemble des jdetgrains de la surface est marqué, ce qui est
caractéristique d'une sensibilité intergranulaivendatériau dans ce milieu, et ce méme lors qu'il
n'y a pas de dépo6t de ruthénium initialement préadatsurface de I'acier. Cependant la corrosion
est plus sévere en présence d’'un dép6t de ruthémunau des largeurs et de la profondeur des
attaques aux joints de grains. Ces résultats somérents avec les variations du potentiel de

corrosion qui montre que le potentiel de I'aciedéplace vers la zone transpassive.

Par contre, la comparaison entre I'échantillon adépét de Ru@xH,O et celui avec dépbt de
Ru(0) ne met pas en évidence de différence not@elite observation peut étre surprenante compte
tenu du fait que le recouvrement du substrat agetepot de Ru(0) est plus faible que celui avec
RuG,,xH,0. Une des explications possibles serait que latgéades especes déposées pourrait ne
jouer gu'un réle mineur sur la corrosion ; une@étant que I'effet « accélérateur » de Ru (O)aur

corrosion est plus grand que celui de RuB8,0.

La Figure 17 présente une vue sur coupe des étbasittorrespondant aux observations de surface
précédentes. On remarque que les indentations pdostprofondes et plus fréquentes pour les
échantillons avec un dépét de ruthénium par rappaeiui sans dépoét. La profondeur maximale
observée est de 15 um environ, la encore sansatitfé notable entre Ry®H,O et Ru(0). Pour

I'échantillon sans dép6t, la corrosion se limitenasimple marquage des joints de grains mais le

matériau n'est pas notablement affecté en profandeu

a) b) ‘ | C)

20 pm*  ULTRA 55- SCCME EHT =10.00 kV Date :25 May 2010 | |20 #m*™  ULTRA 55- SCCME EHT=10.00kV ~ SignalA=SE2 Date:25May2010 | |20 ym* ULTRA55- SCCME EHT=10.00kV  SignalA=SE2 Date :25 May 2010
WD=65mm Mag= 500X File Name = Parallele-coupe-RulV-G500-3.tif WD=6.6mm Mag= 500X File Name = Parallele-coupe-Ru0-G500-3.tif WD = 66mm Mag= 500X  File Name = Paraliele-coupe-sd-G500-3.tif

Figure 17 : Observations sur coupe des échantiipnss 33 (avec dépdot de ruthénium) et
53 jours (sans dépdt) d'immersion en milieu HNOmMolL™ & 100 °C ; a) avec dépot de
RuQ,,xH20, b) avec dépbt de Ru(0) ¢) sans déepot.

2.4.3.2. Comportement du dép6t de ruthénium au cours dedagd'immersion

Une des observations les plus importantes (et memdues) est que le dépot n'est plus observé
apres I'étape d’'immersion. Le dépot part au coer$akpérience en I'espace de trois jours, que ce

soit avec Ru@xH,O ou Ru(0). Des analyses élémentaires sur la surfB®S) ont confirmé
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I'absence du ruthénium. Compte tenu qu'aucunecpketsolide n'a été visuellement constatée dans
la solution, une dissolution du dépdt par le milietrique est supposée. Des analyses ICP-AES
(Inductively Coupled Plasma — Atom Emission Speugtry) de la solution aprés la phase
d'immersion ont été effectuées. Dans le cas dmal'evec Ru@xH,O, une quantité de ruthénium a

systématiqguement été retrouvée en solution aptesmease. La Figure 18 illustre ces résultats.
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Figure 18 : Quantité de Ru dans la solution d’insimer apres I'essai (déterminée par
ICP-AES).

Les valeurs de concentration varient entre 0,4%tinolL™ (ce qui correspond & une masse totale
de ruthénium en solution comprise entre 85 et 3@0 les valeurs différentes de concentration
confirment la présence du dép6t de ruthénium suédbantillons, mais suggéerent également que la
guantité de ruthénium déposée n'est pas totalerapriductible lors de la phase de dépét, car la
quantité mesurée de Ru montre des grandes varigti@6st 70 ug). La Figure 18 montre que la
concentration de Ru diminue avec la durée d'immaetsil est possible que la formation du dép6t

soit Iégerement défavorisée pour les échantillensodés.

Un dépdt noir formé sur le couvercle du réacteurgalement été observé. Ce dépdt conforte
également la présence de ruthénium en solutionfeome dissoute. Un dépbt similaire a été décrit
dans la littérature pour des conditions compardflé8. Ce dépot a été identifié comme étant un
oxyde de Ru(lV). Cet oxyde n’est pas gazeux, ecdaformation ne peut qu’avoir lisia une
espéce gazeuse intermédiaire. D'apres la littérabgr composé se fornv@a la décomposition de
l'espéce gazeuse Ryd) 2! La décomposition a lieuia I'équation (21) aux endroits les moins

chauds (réaction exothermiqu@)
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RUQyg) 4D RUQ + Oz(g) (21)

Le RuQ(g) est formé en milieu HNQvia plusieurs réactions d'oxydation et de dismutation

catalysées par la présence d'acide nitfeux
RUQys + 2HNOs + H,0 == HRUGs (g 2HNOzag) (22)

HoRUGs(aq) 4l RuQyq) +H20 (23)
ou HNG; a été choisi comme exemple pour le role de I'oryda
RUGyag + 2HNO, + 3H" I [RUNOPF* + HNO; + 2H,0 (24)

Dans nos essais, la teneur en acide nitreux audegeila solution est vraisemblablement faible
(< 10* mol-L%) car la solution est périodiqguement renouvelda durée des essais est relativement
courte. Cette faible teneur en Hh@uvorise la forme soluble @gRuGs) et donc la formation de
RuO.. Si les teneurs étaient plus élevées, la formatiocomplexe de ruthéniufRUNOJ®* serait

vraisemblablement favorisée.

Dans le cas de I'essai avec Ru(0), aucune tracetli&Enium n'a été trouvée, ni dans la solution (la
limite de détection de I''CP-AES est de 0,08 ), ni sur les parois du dispositif. Le fait que la

guantité de ruthénium déposé initialement avecpadescules de Ru(0) est moindre reste cohérent
avec l'absence d'identification de ruthénium. Out g®nc conclure que méme avec des quantités
infimes de ruthénium Ru(0), un impact significatifr la corrosion est constaté, et proche de celui

résultant d'un dép6t initial de Rp®H,0.

La corrosion apparait « uniformément » sur la sarfgiensemble des joints de grains est affectés),
sans qu’aucune zone ne soit localement attaquéaivaau des particules, méme pour des
observations faites a fort grossissement. En s@mpagie le couplage galvanique soit le processus
responsable de la corrosion exacerbée de l'acissndommagement aux endroits ou sont déposées
les particules de ruthénium devrait étre obseregi €uggere donc une influence de la présence des
platinoides sur la cinétique de la réduction des trate. Cependant il faut aussi remarquer gue |
disparition des particules de ruthénium de la sarfde I'acier (vraisemblablement suite & une
dissolution), correspond a un temps de contactdoest entre la surface et les particules, ce qui

pourrait également expliquer I'absence des traee®dplage galvanique en fin d'expérience.

La dissolution du ruthénium en solution implique Wwolution possible du pourvoir oxydant du
milieu. Pour confirmer cela, le potentiel de lausimn a été suivi sur une électrode de platine au

cours d'une phase d'immersion. La Figure 19 préd@&vblution de ce potentiel.
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Figure 19 : Mesure du potentiel de circuit ouvéune électrode de platine au cours de la
phase d'immersion d'un essai avec dép6t de,RO. Conditions : HN@8 mol-L* &
100 °C.

Le potentiel de I'électrode croit continOment aursale I'essai. Cette évolution pourrait indiquer
une accumulation d’espéces oxydantes dans laaollidie au processus de dissolution du dépot de
RuGQ,,xH,0, compte tenu du fait que ce potentiel est supfrasitiire le potentiel oxydo-réducteur
de la solution. L'évolution rapide en début d’egsairrait indiquer que le dép6t de RuxM.0 se

dissout durant les premiéres heures d'immersiora(20 heures).
2.4.3.3. Effet accélérateur des platinoides sur la corrasiie I'acier 304L
La Figure 20 présente I'évolution gravimeétrique élesantillons au cours des phases d'immersion.

En milieu HNQ 8 mol-L* & 100 °C, la corrosion de l'acier 304L (essai é&férence) est établie
(courbe noire—, Figure 20). L'évolution des pertes de masse téaslest linéaire, avec une vitesse
de corrosion constante s'élevant & 18-grh Ce résultat est en accord avec la littérature

(19 pman*dans le méme milietd?).

54



IT T T T T ¥ T T T T T T T T T T ]

4004 = avecRu(lV)et = témoin sans dépot i

{ =+ avecRu(0)et - témoin sans dépét _

3 350 » enHNO, 8 mol.L" sans dépét -

5 | |

g’ 300 -+ —

= ] 61+4 pm.an” -

& 2504 ]

g . <

3 200 49+1 pm.an™'

[0} n g " 4
a ,

g 160 - ‘ i

| 2 ) L

2 100- 42+2 pm.an . |

o

T 1 |

a 50 . .

4 = B ol

O , . =

T ¥ T 3 T X T T T ¥ T ¥ T
0O 100 200 300 400 500 600 700 800
temps d'immersion / heures
Figure 20 : Résultats des mesures gravimeétriqueslese@ssais d'immersion avec

ruthénium (Ru@xH,O ou Ru(0)) et sans ruthénium (référence) a 10@udditions : acier
304L en HNQ 8 motL™, V/S = 36 cm.

En présence du dépbt de ruthénium, on peut consiaéda corrosion du matériau est plus marquée
gu'en absence de dépoét. La corrosion est égalephgmtimportante en présence d'un dépot de
RuG,.xH,O que de Ru(0). En comparaison avec I'‘échantilloretégence, I'évolution des pertes de
masse cumulées n'est pas linéaire. Une légére adigtina est observée au cours des cycles, ce qui
est caractéristique, en milieu HMNQ'une amorce de corrosion intergranulaire (corée par les
observations précédentes). La vitesse de correstimée par régression linéaire sur les derniers
points et exprimée en épaisseur homogéne de metdli@ est de 61 pan’ (courbe bleue—,
Figure 20) en présence d'un dépodt de RO, et de 50 pran* (courbe rouge-, Figure 20) en
présence d'un dépbt de Ru(0). Le facteur d’acdééraest défini par rapport a la vitesse de
corrosion de I'essai de référence. Ce facteur é@lécation des dépbts sur la corrosion est de 3,4 et

2,7, respectivement pour Rp&H,0 et Ru(0).

L'échantillon sur lequel le dépbt a été enlevé {@moins dans Figure 20)) et qui est introduit
conjointement avec les deux échantillons sur ldsdaeedépbt est présent, apporte des informations
sur l'influence du milieu sur la corrosion. La Higu20 montre que ces échantillons témoins
(symboles: et°) subissent une corrosion légerement plus marquéeejie de l'acier de référence.
Ceci confirme une influence du milieu et confoeglésence potentielle d'especes oxydantes issues
de la dissolution des dépbts de ruthénium ou ail€acier. Toutefois, leur vitesse de corrosion
reste bien inférieure a celle des échantillons alédts. Le milieu impacte sur la corrosion, mais
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c'est réellement la présence du dépét qui conmdterrosion de I'acier 304L.

Il est intéressant de noter que la vitesse de simmoest pratiquement égale pour les échantillons
avec dépot enlevé réalisé a partir de RyB,0 ou de Ru(0). Ce résultat suggére que le pouvoir
oxydant des milieux est relativement comparablen lgue leur composition ne soit pas identique
(teneur différente en ruthénium dans la soluti@r).outre, I'influence du pouvoir oxydant sur la
corrosion est, d’aprés ce résultat, faible par oapp I'influence liée au contact du dépét (soit

couplage, soit catalyse).

2.4.4. Essais a 30 et 60°C
2.4.4.1. Morphologie des échantillons

Les essais realisés a 30 °C n’ont montré aucundtmpadépot sur la morphologie des échantillons
d’acier. Pour tous les échantillons, une corrosfaibble et homogene est observée a cette
température. Ce résultat montre que le dépbt depides ne déplace pas le potentiel jusqu’a la
zone transpassive et, par conséquent, aucun marqdaggrains, synonyme de corrosion
intergranulaire, n'est observé. En outre, dansetlest conditions, le dépdt est stable, c’est-a-dire
qgue le dépbt de RupOxH,O est toujours présent apres la phase dimmersiams modification

apparente.

Concernant les essais a 60 °C, un autre comportearee observé. La Figure 21 présente I'état de
surface des échantillons aprés une durée d’immedsi@®1 jours en milieu HNEB mol- L™

b)

Figure 21 : Morphologie d’un échantillon d’acier 30&) avec dépét de Ru@H,0 et b)
sans dépot (référence) immergé en milieu HI8@nol-L* & 60 °C pour une durée cumulée de 31
jours.
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Un marquage de grains est observé pour l'acier aégdt, tandis que l'acier de référence ne
montre pas un tel marquage. Ce résultat démomtifet’des platinoides sur la corrosion de I'acier
dans ces conditions. On peut alors supposer goetémtiel de corrosion se situe proche de la zone

transpassive de l'acier.

Cependant, comme pour les essais a 30°C aucurmdudies du dépbt n’a été observeée ; la quantité
apparente (observation microscopique) du dép6t atampres I'essai est équivalente. Ceci indique
gue la physisorption des platinoides sur I'aciersh’pas modifié par I'utilisation de température

comprises entre I'ambiante et 60 °C.

2.4.4.2. Influence de la température sur la corrosion

La Figure 22 montre les résultats des mesuresrgésigues des essais de corrosion a 30 °C et a
60 °C. Comme pour les essais réalisés a 100 °C ésemee du dépdt de RygH,O, on peut
constater une perte de masse plus élevée avecwvohgi@n qui peut étre considérée comme
linéaire pour les deux températures. Ces résudtaisen accord avec les observations de la surface

des échantillons ou, au cours des expériencesnaymrte de grain n'a été observée.
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Figure 22 : Résultats des mesures gravimétriqueslese@ssais d'immersion avec
ruthénium (Ru@xH,O ou Ru(0)) et sans ruthénium a) a 30 °C b) a 60 °C

L’épaisseur du métal perdu (en supposant une dorrosomogéne) est de 0,3 tam® pour I'acier
avec depot a 30 °C, soit une vitesse 3 fois plysomante que celle de l'acier de référenge.
contrario, I'acier avec dép6t se corrode a 60 °C avec utessé de 2 pran® soit 7 fois plus vite
gue l'acier de référence. Cependant dans les ¢onslitle ces deux séries d’expérience, l'acier se

dissout avec une vitesse nettement inférieur a ediéinte a 100 °C.

Il est a noter que I'effet accélérateur du dépopktinoides a 60 °C est plus important que celui

obtenu a 100 °C. Au regard de la pente exponeatdl courant dans la zone transpassive, un
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facteur d’'accélération de corrosion constant, veinefacteur croissant (a cause de la cinétique
autocatalytique de la réduction) est attendu. lotefa d’accélération est vraisemblablement plus

grand a 100 °C que celui mesuré expérimentalernante dépo6t se dissout au cours de I'essai.

L’'impact de la température sur la vitesse de carosst présenté sur la Figure 23. On remarque
gue la vitesse de corrosion augmente avec la texiypér(décroissance en fonction de 1/T) pour
tous les aciers. Selon la loi d’Arrhenius (Eqg. §17gnergie d’activation peut étre déterminée. On
en déduit une énergie d'activatidhy, comparable pour l'acier avec et sans dépodt (environ
68,5 kdmol™). Cependant le facteur pré-exponentlel également appelé facteur de fréquence,
change nettement si I'acier est couvert avec udtddp RuQ@, xH,O. L'interprétation de ce facteur
pour un processus de corrosion qui est gouvernéupatouplage galvanique ou une catalyse
hétérogéne est compliqguée. Cependant, il faut ropterla loi d’Arrhenius ne s’applique pas pour
des réaction catalysées ou les mécanismes en wplisigapes®”. Par conséquent la seule
conclusion solide est que la vitesse de corrosugmente pour toutes les températures en présence

d’'un dépdt de Rug) xH,0.
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Figure 23 : Vitesse de corrosion en fonction defour I'acier sans dép6t et avec dépot

dans HNQ 8 mol-L.

2.4.5. Influence de la répartition du dép6t sur la corrmside I'acier 304L

Une des questions principales de la thése faitedé@& a la nature du mécanisme de corrosion en
présence d'un dépdt de platinoides (catalyse oplaga galvanique). Si la morphologie de la
corrosion d'un échantillon est fonction de la régpian du dépot sur I'échantillon, un couplage
galvanique semble le plus probable, parce que lighailectronique aurait lieu au niveau de la

zone de contact acier- platinoidés.contrario un endommagement homogéene sur la surface et
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indépendant de la répartition du dépdt, comme teosmn intergranulaire, plaide en faveur d’'un

mécanisme catalytique.

Les essais réalisés a 60 °C et a 100 °C ont mangé&orrosion intergranulaire (Figure 17) ou au
moins le marquage des grains (Figure 21) sur lmbse de la surface. Pour un couplage
galvanique une morphologie liée a la présence gdtdést attendue (Figure 9). Afin de distinguer
entre ces deux effets, une série d’essais avechantllon partiellement couvert par un dépot (sur
la moitié de I'échantillon) a été effectuée a 60 E@ntégralité de I'échantillon est immergée dans

le milieu réactionnel.

a)

System Vacuum = 2.41e-006 Torr | Probe=_150pA  Signal A= SE1 Date :15 Feb 2012
Vacuum Mode = High Vacuum  EHT = 20.00 kV

System Vacuum = 3.18e-006 Torr | Probe=_150pA  Signal A= SE1 Date :15 Feb 2012
Vacuum Mode = High Vacuum  EHT = 20.00 kV

oge 300K oge 300K
Chamber = 2.41e-006 Torr wD= 15mm File Name = 60°C-50%-bas-G3000.tif Chamber = 3.18¢-006 Torr wD= 15mm File Name = 60°C-50%-haut-G3000.tif

Figure 24 : Morphologie d’un échantillon d’acierd®0couvert partiellement avec RpO
xH20 ; a) zone avec dépbt, b) zone non recouvertehiidtillon a été immergé dans HA®
mol-L™* & 60 °C pendant une période cumulée de 52 jours.

L'observation au MEB-FEG de I'échantillon (Figurel)2montre un marquage de grains sur
'ensemble de la surface, sans différence notablee da zone couverte et non recouverte par le
dépdt de Rug xH,O. Le marquage de I'échantillon partiellement catige manifeste de maniere
moins marquée que celui de I'échantillon complet@noeuvert (Figure 21). Au vu de ce résultat,

un couplage galvanique semble donc peu probable.

La vitesse de corrosion est moins importante (ab® que celle d’'un échantillon complétement
recouvert. Ce comportement est attendu, car ldageau potentiel doit étre moins important pour

un dépébt plus faible.

On en déduit gqu’'un couplage galvanique est peugireb car I'oxydation se fait sur toute la
surface. On peut donc supposer que la réductioniaes nitrate est catalysée par le dépét de
platinoides. Par conséquent une corrosion accékseé@rovoquée, et celle-ci se manifeste aux
endroits plus sensibles : les joints de grains.
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2.4.6. Tableau récapitulatif de tous les essais d'immersio

Le Tableau 6 résume les résultats de vitesse destom des différents essais d'immersion réalisés,
ainsi que le facteur d’accélération, qui est l@sse corrosion par rapport a celle de l'acier 304L

la référence dans les conditions considérées.

Tableau 6 : Tableau récapitulatif des résultatibetisemble des essais d’'immersion. Les
écarts sur les vitesses de corrosign sont issus de la régression linéaire.

Echantillons : Acier 304L Tl°C Veorr | pman® ggcct(?éulrération
référence (essai sans dépot) 100 18+0,3 1
avec dép6t de Ru(0) 100 49+0,9 2,7
témoin de I'essai Ru(0) 100 25,1+0,5 1.4
avec dép6t de RugxHO 100 61+4 3,4
témoin de I'essai RufxH,O 100 25,5+0,5 1,4
avec dép6t de RugxHO 60 240,1 7,1
témoin de I'essai Ru£xH,O 60 0,28+0,05 1
taux deRclj)Cl;Z\’/;:t;Cr)e de 50 % 60 16201 57
référence (essai sans déepot) 30 0,12+0,01 1
avec dép6t de RutxHO 30 0,34+0,05 2,8
témoin de I'essai RufxH,O 30 0,09 0,75

2.5. Impact des dépbts de platinoides sur la cinétiqueedéduction des ions nitrate

L’'impact des dépots de platinoides a été mis edeénde dans la section précédente. Il est supposé
gue la présence de ces dépdts de platinoides ¢@daoe accélération de la vitesse de réduction du
milieu, menant a une corrosion exacerbée de l'atiarfluence des dépdts de platinoides sur la
cinétique de réduction des ions nitrate est analgs@és ce chapitre. Pour comprendre l'influence de
ces dépots, les caractéristiques du mécanismeddeti@n sont déterminées en présence de dépots
avec des méthodes électrochimiques standard (Cxnochmpérométrie). Les résultats sont

comparés avec les expériences en absence de dépbts.

Pour ces expériences, I'électrode d’acier est @@larpendant I'essai. Il est donc a noter que le
mécanisme de réduction pourrait changer sous patayn. Néanmoins, ces méthodes peuvent aider

a comprendre les caractéristiques principales dédiaction des ions nitrate.
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2.5.1. Réponse électrochimique d'un acier 304L avec dép&udl,xH,O
2.5.1.1. Influence du dép6t

La Figure 25 présente les voltampérogrammes det'@04L, avec et sans dépodt de Ru@E,0,

en coordonnées linéaires et semi-logarithmiques.

On remarque qu’en présence du dépodt de ruthéniemte $a partie cathodique a été étudiée. En
effet, une polarisation anodique de I'électrodedoitra un détachement du dépdt, en particulier du

fait de I'oxydation de I'acier 304L ou de I'oxydatidu dépét.
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Figure 25 : Voltampérométries cycliques (CV) sueaB04L avec et sans dépbt de
RuO,,xH,0, dans une solution HNG motL™ & température ambiante= 10 mVs?,
a) échelle linéaire, b) échelle semi-logarithmique.

Les courants cathodiques mesurés pour I'acieFncolrbes noires, Figure 25) correspondent a la
réaction globale de réduction des ions nitratetedéaction de réduction est complexe et met en jeu
plusieurs étapes élémentaires chimiques et élddtmigues!. Cependant une seule vague de
réduction est observée. Le caractére autocatabytiyjumécanisme (réactions (11)-(18)f* *!de
réduction est confirmé par ces résultats, le cdauwathodique croit exponentiellement et le courant

de la vague retour est plus important.

Les courbes obtenues sur I'acier avec un dép@o(rbes rouge, Figure 25) different nettement de
celles de l'acier sans dépét Courbes noires). En supposant que les mémesméa@iémentaires
soient mises en jeu sur I'acier avec et sans dépétrésultats montrent que le dép6t de RO

a un effet catalytique sur la cinétique de la iéaaglobale de réduction des ions nitrate. La iéact
s’initie a des valeurs de potentiel plus anodigeesprésence d’'un dépbt de Ru®,0 (E- =

0,1 Visessvs. 0,35 Vsesg et les courants cathodiques sont beaucoup pwg®len se plagant a un

potentiel donné) en présence du dépodt de BHO qu'en son absence. La représentation en
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coordonnées semi-logarithmiques permet d’estimeregieourants cathodiques sont environ deux

ordres de grandeur plus importants (environ 30€) foi

Une observation surprenante est que l'effet cagalgtdiminue avec le nombre de cycles réalisés
(Figure 25 et Figure 27). Apres cing cycles, leraoticathodique maximal est un tiers de celui du
premier cycle. L'effet peut méme devenir négligedbtponse équivalente a un acier sans déepot) si
on augmente le nombre de cycles. L'observation @&roscope apres polarisation confirme la
présence du dépdt et ne permet pas de mettre @enéei une quelconque modification de I'état de

surface apparente.

Il se peut que la diminution de l'effet catalytiqgapparaisse a cause de I'historique de polarisation
ou a cause de I'oxydation du dépdt aux potentikels anodiques. Un essai chronoampérométrique
a eté effectué afin d’exclure ces phénomenes pvektiguer le courant transitoire a un potentiel
donné. LaFigure 26a montre I'évolution du courant suite asant de potentiel (du potentiel de
corrosion a 0 Vsesg pour un acier avec un dépot de Bx®I,0 et en absence d'un tel dépot (ce

potentiel a été choisi d’apres la CV de la Figuse 2

3,56 Fn 7 T T T T T T T v T T T T ] 1,0 FA AT T T T T T T T v T T T T L=
acier avec dépét de RuO xH,O

acier sans dép6t _

301
0,8 H

-2,5
0,6

-2,0
< 3
c _E
= -8 2 04
-1,0
0,2
-0,5 g Bk B
acier avec dep6t a 0,0V __ .
1 acier sans dép6t a-0,6 V
0,0 N 1 N Il L 1 f Il " 1 L 1 n 17 0,0 Il L 1 L 1 L | 1 vISESS. 1 1 L 17
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

t/ secondes t/ secondes
Figure 26 : Chronoampérométries d’un acier avec tdp&RuQ,xH,O et en absence du
dépdbt, a) courant transitoire pdarE 0,0 Msess b) courant transitoire pour I'acier nu a -0,& Mss
(courant maximal de I'acier nu : 41pA).

Le courant de réduction a Qaésspour I'acier nu (Figure 26&;) a une tres faible intensité (40 pA)
et reste stable au cours du tempxontrario le comportement transitoire change complétemient s
I'acier est couvert avec un dépot de Rx®,0 (Figure 26a;-). L'intensité initiale du courant de
réduction est également faible mais croit tresdepient pour atteindre une valeur maximale de
3,5 mA soit 7 mAcm’? (surface calculée en négligeant la rugosité initechar le dépot) aprés une
minute de polarisation. Le courant de réductionl®$éx fois plus important qu’en absence du dép6t
dans les mémes conditions, ce qui montre |'effatékrateur du dép6t de Rp&H,O. La
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croissance initiale du courant peut étre expliqueide caractere autocatalytique du mécanisme.

Apreés avoir atteint le courant maximal, une chugeomentielle du courant est observée sachant que
12 (le temps ou le courant atteint la moitié de suansité maximale) est d’environ 760 secondes.
Cette chute du courant n’est pas attendue. Ellerafipaaisemblablement a cause du méme effet

d’inhibition qui a été observé pendant les exp&easmpotentiodynamiques (Figure 25).

Afin d’atteindre une intensité de courant compagalihcier nu doit étre polarisé avec une forte
surtension £ = -0,6 Wses9 (— Figure 26b). Dans ce cas une chute du couranégaement
observée mais elle suit une loi linéaire. Il estiadie de trouver une explication satisfaisantaipo
cette chute. Il est possible qu’elle soit liée &darosion cathodique de I'acier, qui se situe dans

zone active, conduisant a une diminution de I'agivi
2.5.1.2. Evolution de l'effet accélérateur lié aux platinagide

L'étude de I'évolution de l'effet catalytiqgue a é&@profondie. Plusieurs hypothéses peuvent étre

proposeées pour expliquer cette diminution de V&étiau cours du temps :

une réduction partielle des particules de RxB,0O liée a la présence d'espéces issues du
mécanisme de réduction de HN@rs de la polarisation, voire liée a la polaiisatelle-

méme,

la présence d’especes plus réductrices aux swtenglus cathodiques (< -0,1 MsEes9

causant une réduction des oxydes de platinoide,

un changement chimique du dépo6t di a la présenceatisorbat, généré uniquement aux

surtensions plus cathodiqués< -0,1Vsgs9,

un changement de la couche d'oxyde de l'acier mpliit un renforcement du caractére

isolant de la couche passive.

Pour le processus autocatalytique il est attendla (gitesse de balayage est moins rapide que la
vitesse de la régénération de I'espéece électroaaiive les courants lors du balayage anodique d’un
cycle soient plus élevés que les courants lorsalaybge cathodique, car il y a une accumulation
d’especes réduites a l'interface. Cet effet estatiffement constaté lorsque qu'aucun dépdt n'est
présent sur l'acier (Figure 25 et Figure 27). Patre, lorsque un dép6t de RyxH,O est présent,

cet effet n'est plus observé. Ce constat mene éotelusion que la diminution de Ieffet
accélérateur du dépbt contrebalance celui lié alecgutocatalytique (accumulation d’espéces).
Une inhibition de I'activité du matériau (qui dimiale transfert du charge comme par exemple un

adsorbat, une modification de la couche d’oxyde arafi probable.

Un autre effet intéressant a également été obsépféet accélérateur réapparait si I'échantilest
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laissé & l'air. En répétant I'expérience en milieNO; 8 molL™ aprés une certaine durée
d'exposition a l'air (environ 4 jours), le méme d€permet d’obtenir des courants cathodiques de
nouveau plus élevés—(Figure 27). Mais comme précédemment, l'effet &caébur diminue
lorsqu'on effectue des cycles successifs. De giug, méme échantillon est laissé en solution (au

lieu de le laisser a I'air), aucun de ces deuxtgffiest observe.

1/ mA

1. dépot de RuO,,xH, O frais
déroulement | . 3 (aprés 2.) + 1h en HNO, a4 OCP o
4. (apres 3.) + 4jours en air a OCP

-0,40 -0,25 -0,10 0,05 0,20 0,35 0,50
E/V

vs.ESS
Figure 27: Voltammeétries cycliques sur acier 30¢ecadépot de RugLxH,0, en milieu
HNO; 8 motL™ & température ambiante £ 10 m\fs™).

Une explication pour ce renouvellement de I'acévirsque I'échantillon est exposé a l'air est que
le dépbt peut étre ré-oxydé. Une autre possiteiteéqu’un adsorbat quelconque, qui a empéché la

réduction, peut partir a I'air, tandis qu’il seraitible en milieu acide nitrique.
2.5.1.3. Influence de la vitesse de balayage

La vitesse de balayag®)(a une grande influence sur l'intensité du coudmmtéduction des ions
nitrate, car elle agit sur la régénération de I'espélectroactive par la réaction (12)*". La
modification de la vitesse de balayage peut coedaifidentification de la nature du mécanisme.
Par exemple pour une réaction sous controle ddfusl et aussi pour un mécanisme EC, le courant
croft avecv. Inversement pour un processus autocatalytiqueoumportement opposé apparait
c’est-a-dire que les courants sont plus importants faibles vitesses de balayage. En absence du
dépbt de RugxH,O un tel comportement est observeé, ce qui conflmmm@ractére autocatalytique
du mécanisme de réductih Dans le cas de I'acier avec dépét, un comporternés différent

peut étre observé (Figure 28).
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Figure 28 : Voltammétries de I'acier avec depoRa&,,xH,O en fonction de la vitesse de
balayagev. Conditions : HN@ 8 molL™, température ambiante ; les chiffres denomment le
numéro de cycle apreés la réalisation du dépbt.

Le rapport entrey et l'intensité du courant semble inversé sur la Figure 28. Effectivement, |
déroulement et donc, I'historique de la polarisatsuperpose I'effet de (cf. Figure 27) avec celui

de la décroissance deavec le nombre de cycles. Le caractere autocafadyt(courant plus
important lors du balayage anodique) peut étrergbgeour la vitesse de balayage la plus rapide
(100 mVtsY). 1l est possible qu’une espéce réduite (par exem® ou NO) adsorbée cause cette
inhibition et réduise le courant cathodique posrfeblesy. Aux balayages plus rapides il n'y a pas
suffisamment d’especes pour bloquer la surfacafluénce de I'historique ainsi que les problemes
de reproductibilité quant a la déposition du déeedipéchent une analyse plus détaillee de la
cinétique de réduction des ions nitrate sur 'aemgc dépobt a I'aide de méthodes électrochimiques

classiques.

2.5.2. Réponse électrochimique d'un acier 304L avec dép&ud0)

Contrairement aux essais avec Rx®-0, le suivi du potentiel de circuit ouvert lorsldephase de
dépb6t n'a pas permis de mettre en évidence uneité@volsignificative aprés lintroduction de
Ru(0). Une observation de la surface a néanmoimfiro@ la présence d'un faible dép6t de
ruthénium (Figure 9b). Le dépbt reste en « quafditde », quantité comparable a celle des essais

d'immersion.
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Un voltampérogramme sur acier 304L avec un dep&u®) est présenté sur la Figure 29.

a) b)
T v T Y T v T ¥ T Y T ¥ T L] T T T T T ¥ T T T L T T T T T ¥ T
1 — o
0,00 | i avec delsp?t de Ru(0)
sans dépot
‘lcycle
002 / 1 27
e
S S
‘s .0,04 | 43
& sans dépot =
E avec dépét de Ru(0) &
~ -0,06 | |- -4+
(2]
<]
-0,08 | . -5+
_0’10 1 L 1 N 1 N 1 L 1 . 1 N 1 N 1 L 6L L L L L L L A L
-04 -03 -02 -01 0,0 0,1 02 0,3 -04 -03 -02 -01 0,0 0,1 02 0,3
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Figure 29 : Voltammeétries cycliques sur acier 3@&kec dépobt de Ru(0) et sans dépbt, en
milieu HNO; 8 motL™ & température ambiantelet 10 m\¢s™ a) échelle linéaire, b) échelle semi-
logarithmique.

Méme si le dépot est en faible quantité et qu'awchangement n'ait été constaté sur le suivi du
potentiel de corrosion lors de la déposition, ontpganmoins observer un effet du dépot sur la
cinétique de la réduction des ions nitrate. Legaats cathodiques mesurés sont plus importants en
présence du dépobt qu'en absence, mais I'effetytigiad n'est que d'un facteur 2 a 3 sur le courant
(facteur d’environ 300 pour Ry@H,0). Un décalage du potentiEl-, vers les potentiels plus
éleveés est observé, mais la aussi, ce décalageoass marqué que pour Ru®H,0. Le fait que la
guantité de Ru(0) déposé soit faible par rappocele de Ru@xH,O (1% contre 45% de la
surface) pourrait étre une explication de cettébhce de I'effet catalytique entre les deux fame

de ruthénium.

Comme précédemment, on retrouve avec le dép6t (@ Rudiminution de l'effet « accélérateur »
en cumulant des cycles de balayage en potentitle @eninution de l'activité reste plus modérée

gue celle constatée avec I'oxyde de ruthénium hgdra

Contrairement au dépot de RysH,O, les courants du balayage anodique d'un cyclelsopieu
plus élevés que les courants du balayage cathodigae le dépbét de Ru(0) ce qui indique

€également une accumulation des espéces et I'ajppaditin mécanisme autocatalytique.
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2.5.3. Réponse électrochimique d'un acier 304L avec dép&dD

L'impact d'un dépdt de PdO sur la cinétigue dedduction d’acide nitrique est présenté sur la

Figure 30.

a) b)
[ T T T T T T T T T T T T T T T
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3 I E
< s
£ -0,08 =
= L % -4
0,10 sans dép6t 8
avec dépot de PdO
0,12 - -5
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E/Vvs ESS E/Vvs ESS

Figure 30 : : Voltammétries cycliques sur acierl3@¢ec dépot de PdO et sans dépbt, en
milieu HNO; 8 motL™ & température ambiantelet 10 mV-§, a) échelle linéaire, b) échelle semi-
logarithmique.

Face a un faible taux de couverture du dép6t de Bd@aible effet sur la cinétique de réduction est
attendu. Néanmoins, comme dans le cas du dépou(®,Rin effet accélérateur perceptible est
observé. Les courants de réduction des ions nigaté trois fois plus importants qu’en cas
d’absence du dépot, ce qui est un résultat similaice qui a été observé dans le cas du dépét de
Ru(0). Un décalage du potentgl, de la réaction est observé également. Comme peuddpbts

de Ru, les courants cathodiques des balayagesgaesdiont plus importants que ceux du balayage

cathodique.

2.6. Conclusions

Une introduction préliminaire du contexte indugtde cette these, le traitement des combustibles
nucléaires uses, a été présentée (8§ 2.1.1). Leldgk traitement est le recyclage des matériaux
valorisables des combustibles nucléaires usés RuxtParmi les nombreux éléments qui peuvent
apparaitre pendant ce procédé, les platinoidesmeota Pd, le Rh et le Ru, sont en quantité
importante®®. Leurs différentes formes identifiées & la dissoluont été présentées (§ 2.1.2). Les
matériaux de structure utilisés sont des aciergénilisjues, comme l'acier 304L, car ils forment

une couche passive (k) dans le milieu du procédé@REX, ralentissant leur corrosion. Un bref
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descriptif du processus de corrosion de l'acierL3@4ns le milieu est donné (8 2.1.3). Une
synthése de la littérature sur les effets pénaksda ces platinoides pour les aciers en miliedeaci
nitrique a ensuite été présentée (8§ 2.1.4). Lesani®mes mis en jeu ne sont cependant pas
clairement connus. Quelques phénomenes physicagues classiques, responsable pour une

corrosion accélérée d’'un matériau, ont égalemeéntléntifiés (8 2.1.5).

Apres cette analyse de la problématique, une pexpiérimentale a été menée. Les expériences ont
permis de mettre en évidence l'effet accélératams dépbts de platinoides sur la corrosion et la

réduction de nitrate.

Dans la premiére partie de ce chapitre, la liaisaine les platinoides et I'acier 304L et leur intpac
sur les propriétés électrochimiques de l'acierétgtétudiés (8 2.3). Il a été montré gu’une liaison
de type physisorption était le plus vraisemblab@ontrairement au dépbt, les propriétés
électrochimiques de Il'acier changent notablemdna €té mis en évidence que le potentiel de
corrosion est déplacé et que la résistance det'&s-a-vis de la corrosion diminue distinctement

cause de la présence de platinoides.

Dans la deuxieme partie, I'effet du dépbt de Rud@kxiH,O et Ru(0)) sur la corrosion est analysé
(8 2.4). Il a été montré qu’'un dép6t de Ru accdkeemrrosion de I'acier 304L d’'un facteur entre 3
et 7 et que le pouvoir oxydant des dépdbts n’estapbarigine de 'augmentation de la vitesse de
corrosion. Les facteurs d’accélération trouvés date étude (3-7) sont donc comparables a ceux
de la littératuré™ *". En outre, une corrosion intergranulaire a étéentg® sur I'ensemble de la
surface des échantillons. Les particules de Raissdnt localement aucune trace visible sur I'acier

ce qui tendrait a privilégier une catalyse.

Enfin, une étude concernant la cinétique de rédnate nitrate sur acier et I'influence de dépots de
platinoides a été effectuée (8 2.5). L'effet acadbur des dépbts de platinoides sur la cinétigue d
réduction des ions nitrate a été mis en évidenes. différences constatées entre RIRAO et
RuQ,,xH,O semblent étre liées a la quantité de platino@msée. Un autre effet observé pour tous
les dépbts de platinoides est une diminution daiViéé « accélérateur » au cours des expériences.
En outre, cette diminution de I'activité sembleséttversible pour le dépdt de RyxH,O.

L’effet quantitatif des dépots de platinoides &% propriétés de 'acier, la corrosion de I'acielae
réduction de nitrate a été mis en évidence danshegitre. Une étude sur le mécanisme de
réduction de nitrate vis-a-vis la présence de dgplét platinoides sera donnée dans le chapitre
suivant. Une méthode électrochimique locale, la MESera utilisée pour retirer des informations
gualitatives et semi-quantitatives sur le mécanistaeréduction en absence et en présence des

dépots.
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3. APPROCHE LOCALE SUR LE MECANISME D 'INTERACTION ACIER -PLATINOIDES

Un des objectifs principaux de ce travail de théestede déterminer le mécanisme de réduction des
ions nitrate en présence des dépots de platinoddiesd’atteindre cet objectif, les especes actives
(chimiquement ou électrochimiquement), ainsi quedaractéristiques du mécanisme doivent étre

déterminés.

Une des méthodes électrochimiques permettant éectilgt des espéeces en fonction de la distance a
linterface est la SECM (Scanning electrochemicadrascopy)“?. Cette méthode facilite I'analyse

cinétique des différents étapes d’un processusrétdimiques, soif'® :
le transfert de charge,
la diffusion,
les réactions chimiques en solution,
ainsi que I'adsorption et désorption.

Grace a cette technique, les paramétres électtapied (par exemple la constante électrocinétique
ou le coefficient de diffusion) peuvent étre détiexes [“® “°1 L 'utilisation des microélectrodes
(typiqguement d’une taille inférieure a 50 um deor@ypermet I'identification des zones d’activité
avec une résolution correspondant aux dimensionkéletrode utilisée. La SECM a donc été
choisie comme moyen d’analyse pour ces réactiofigtarface entre le métal (acier, acier avec

dépbt...) et le milieu acide nitrique concentré.

Les expériences effectuées se divisent en deuxdgsaparties. Dans un premier temps, les
caractéristiques du mécanisme de réduction desnitnase en milieu acide nitrique ont été étudiées
sur des microélectrodes. Trés peu d’études seistEmessées a un tel sujet. Par conséquent une
étude de ce mécanisme est effectuée aux micragdestr La deuxieme partie se concentre sur les
expériences de SECM proprement dit. Une étude cratipa a été effectuée, permettant la
détermination des différentes espéces participarfoection de la nature du substrat (acier, acier

avec dépébt...).
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3.1. Etat de I'art sur I'électrochimie locale

La premiere section de ce chapitre présente deggéés sur I'électrochimie sur microélectrodes.

3.1.1. Electrochimie sur microélectrodes
3.1.1.1. Caractéristiques, définitions et applications

Une tendance moderne dans la chimie analytiqu&a estniaturisation, ce qui se manifeste par le
développement des microcapteurs ou des laboramirgsuce. En ce qui concerne I'électrochimie,
des électrodes miniaturisées, appelées microélesrod ultra-microélectrodes (UME), ont été
largement développées & partir des années 98 Ce développement s’est mis en place grace
aux nombreux avantages de ces électrodes, saakidrat pu avoir lieu grace aux avancées dans la
mesure des faibles courants. Leur petite dimerfsiaifite les mesures aux endroits non accessibles
aux électrodes de taille classique (typiquementgqmeemillimétres de rayory®. Néanmoins, ce
seul avantage ne justifie pas a lui seul leur largjésation au jour d’aujourd’hui. Effectivement,

I'utilisation de microélectrodes apporte plusiebéméfices pour les mesufes™! :
une faible chute ohmique,
un impact sur le systeme analysé négligeable {@féa celui d’'une électrode classique),

une couche de diffusion « mince » et hémisphériquesein de laquelle le transport de

masse est rapide,

un état stationnaire rapidement atteint, lié aalblé capacité de double couche (pour une
UME de 4 pm de rayon, environ 3 [i¥ (cf. Eq. (25)) et a la formation rapide de la dmic
de diffusion (cf. Figure 31),

un analyte en faible concentration peut étre détiactilement (rapport signal sur bruit).

De ce fait, une grande variété d’applications stisteloppée autour des UME. Par exemple, la
faible capacité de double couche rend possible daune de cinétiques rapides de transfert de
charge®?.,

Une UME est une électrode pour laquelle la tailldadeouche de diffusion est plus grande que les
dimensions caractéristiques de I'électrode. Inveesd, pour une électrode classique, la taille de la
couche de diffusion est tres inférieuk, & 200 um) au rayon. Il existe plusieurs géométdes
microélectrodes. La plus communément utilisée’élctrode a disque plan, suivie par I'électrode
hémisphériqué”. D'autres géométries moins répandues sont I'édetra bande, I'électrode

cylindrique, I'électrode & anneau et I'électrodeiqae. Dans ce travail de thése, seule I'électrode
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disque plan a été utilisée. Pour ces électroderigortement électrochimique est bien cohifiu
Néanmoins une étude approfondie de leur comporteniems une solution d’acide nitrique est
nécessaire préalablement a leur utilisation en SECM

La réduction des ions nitrate sur microélectrodea searactérisée par deux méthodes
électrochimiques : la chronoampérométrie (CA) etvtdtammétrie cyclique (CV). La partie
suivante traite des éléments principaux relatifscamportement des microélectrodes lors de

'expérience de CA, avant de traiter le cas deVa C
3.1.1.2. Comportement transitoire et stationnaire

Lors d’'une expérience de chronoampérométrie, uhdmypotentiellE est effectué. Typiquement,
avant ce saut, le potentiel de I'électrode se siuson potentiel de circuit ouvert. A I'OCP,
I'électrode est dans un état d’équilibre qui se ifieate par un courant global nul. Suite au saut de
potentiel, cet équilibre est perturbé. Deux progesonsécutifs ont lieu aprés le saut. Le premier
est la charge de la double couche, sachant quptmse du systeme)(dépend de la grandeur du
sautZE (Eq.(25))%,

(25)

|C=4@r@mmaxp(ﬂj

malCy

ou « est la conductivité de la solutiomest le rayon de I'électrode a disqueCgest la capacité de

double couche.

I est le courant capacitif. Ce courant décroit egptirllement avec le tempgEq. (25)). De plus,

le temps nécessaire pour charger la double couchmuk avec la taille d’électrode. Comme le
courant capacitif est un courant parasite pourdterchination des constantes électrocinétiques
rapides, I'avantage des microélectrodes a ce nigstévident.

Le second phénoméne qui se déroule parallelemanttzarge de la double couche est une réaction
de transfert de charge au niveau de I'électrodeepample la réaction (200-P + € — A). Si cette
réaction est rapide, ce qui est le cas pour unersion/; suffisamment grande, le transport de
matiere de P vers I'électrode (ou I'éloignemenid@evient I'étape limitante. Par conséquent, une
zone avec un gradient de concentration, appeléeheatde diffusion, est formée. Typiquement, la
formation de la couche de diffusion dure beaucows pbngtemps que la charge de la double
couche, mais reste beaucoup plus rapide pour uneoéhectrode. Pour de telles électrodes, un

profil de concentration hémisphérique est attaint@nditions stationnaires.
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La couche de diffusion croit au cours du tempshaatcque le gradient[P]/dz),-o & I'interface
décroit. Pour une réaction électrochimique quelcer{fig. (20)), ce gradient est proportionnel a la
densité de courant, selon la premiére loi de Fik (26))"7.

i=n[F [DP[EdEsz)]LO (26)

ou Dp et le coefficient de diffusion de P[€1 est la concentration de P.

Pour une microélectrode disque plan, le gradiéiir]/dz),-o n’est pas constant mais est fonction de
la distancer du centre de disque. Par conséquent la densitdutant n’est pas homogene sur la

surface de I'électrode.

Le comportement transitoire peut étre déterminé wirpde la deuxieme loi de Fick®. En

coordonnées cylindriques, cette loi s’exprime sékequation (27).

mwﬂ%aﬁp] A 4P otP] } (27)

ot o> r or 0z>

our est la position latérale (par rapport a l'orielatiatde la surface de I'électrode).
Pour une microélectrode disque plan, on peut déure solution analytique (Eq. (28)¥.

| =4[ OF D, &, () (28)

sachant qué(7) est une fonction du tempset oul 7 est le temps normér E4D;t-a?), ¢, est la

concentration de P dans le bulk de la soluticmet le rayon du disque.

Une solution analytique pourf(7) n’existe pas, mais elle peut étre approchée avec

I'équation (29)*%!.
f(r)=0,7854+ 0,886% Y2+ 0,214Bxp(- 0,782ZB 2 (29)

Sur la Figure 31, le comportement transitoire diusiion est présenté pour des électrodes de taille

différentes.
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Figure 31 : lllustration de I'équation (28) : Connfanent transitoire des électrodes de
tailles differentes lié a la formation de gradietisconcentration suite & un saut de potentiel.
a) échelle sémi-logarithmique, b) échelle logaritiue — courant normalisé sur racinetdavec
¢ =10 mmolL™, D = 10'° m*s?, n= 1. (Pour les életrodes= 2,510 m eta= 0,01 m un
comportement de Cottrell est supposé ainsi qu’argelr de couche de diffusion maximale de
0= 110" m).

Le courant décroit exponentiellement avec le tenias.Figure 31 fait également ressortir les
principales différences entre le comportement desodélectrodesd < 25 um) et les électrodes
classiques. Sur microélectrodes, un courant staiom est atteint tres rapidement (ordre de
grandeur : quelques millisecondes ou moins) en coaigun avec les électrodes classiques (ordre
de grandeur : de l'ordre de plusieurs secondes)dugant stationnairés d’'une microélectrode,
atteint pour un temps suffisamment long est progonel a son rayon et est décrit par

I'équation (30) qui découle de I'équation (28) poerl0 s.
| =4 @AM D, L, (30)

Ce courant stationnaire est lié a la formation d’'cmeche de diffusion hémisphérique. Il est a noter
gue le profil de concentration de cette couchetrpes fonction du coefficient de diffuside a
I'état stationnaire. En coordonnées cylindriqgueg),( ce profil peut étre décrit pour z>0 par
I'équation (31)°Y.

c(z,nN=¢ [é 1—g Earcsi{ 2(a D (31)

VZ2+(@+n? +(22+ (-1

ou a est le rayon d’électrode, et z, sont les distances latérale et normale dans deme de

coordonnées cylindriques.

Le profil de concentration hémisphérique décrit paquation (31) est illustré pour une

microélectrode de 1 um de rayon sur la Figure 32.
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Figure 32 : Profil de concentratiot/¢y), devant une microélectrode (surface entre 0/0 et

1/0) de rayora = 1 um selon Eq. (31), en coordonnées cylindrigiz® gachant que I'axe de

symétrie est &= 0. Vue sur le plan de rotation. Courbes isocotreéion ded,1g °Y.

Les électrodes classiques différent par la formatiom profil de concentration linéaire (gradient
constant sur la surface de I'électrode) en forméne’ couche plane. Cependant aux bords de
I'électrode, le profil de concentration n’est pedire, ce qui peut étre négligé pour I'évaluation
courant global. A cause des différences de corasmtr une convection naturelle est également
engendrée, provocant I'agitation de la solutiofineitant I'épaisseur de la couche de diffusion. Par
conséquent le gradient de concentrat{dfP]/dz),-o atteint également une valeur stationnaire

(Figure 31b,0= 1:10* m poura> 2,510* m)) et le courant tend vers une valeur statioenair
3.1.1.3. Comportement potentiodynamique — Méthode Voltaompétrie cyclique

Une voltampérométrie cyclique (CV pour Cyclic Voltmetry) est une mesure potentiodynamique,
qui fait varier le potentiel linéairement avec kemps (Figure 33a). La réponse du systeme
électrochimique (le couram} dépend directement de I'étape du transfert degehgpar exemple :
réaction réversible, irréversible ou quasirévesibhais également des étapes liées (réactions

chimiques, adsorption...).
oX" +ne — Red (32)

Si le transfert de charge est un processus rélersibloi de Nernst (Eq. (14)) s’appligue. Dans ce
cas, le courant d’'une microélectrode n’est fonctjor du potentiel et de la vitesse du transport de
matiere. Dans de telles conditions, I'équation @&)valable pour décrire la réponse du systeme en

courant & une perturbation périodique en potefitiel
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|:f(E): SRed ISOX (33)

DOX@{nEF(E j " [;R;dm énDFé;— E’)

X

Ou lelsredet Is oxsont les courants stationnaires contrélés paifflastbn (aprés Eq. (30)Dox et

Dregsont les coefficients de diffusion de 'esp&reet Red respectivement.
La perturbation potentiodynamique ainsi que la nggodu systeme a cette perturbation sont

schématisées sur la Figure 33.
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Figure 33 : a) Perturbation periodique du potemtirv=0,1Vs'. b) Schéma de la réponse
du systéme pour une microélectrode dans le castdinefert de charge réversible (selon Eq. (33) :
conditions Doy = 2:Dre 2:10° m?s?, [Ox] = [Red] = 0,01 molL™®, E°=0,2V,n=1, T=
298 K,a=10 pm.

Dans de telles conditions, le courant résultant e microélectrode est caractérisé par les

propriétés suivantes :
la courbe a une forme sigmoidale,

prés du potentieE® (E=E°+R T/(n-F)), le courant croit exponentiellement avec le ptéd
(loi de Nernst (Eq. (14)),

pour un potentiel éloigné d&° ((E£E°iR-T/(nF)), le courant stationnaire obéit a
'équation (30). Pour de tels potentiels, le tramsgple matiere est le facteur cinétiguement

limitant.
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Pour une électrode de taille classique, un autngootement est atteint, mais la transition entge ce
deux types d’électrode n’est pas brutale. La démgtcourant, en fonction de taille de I'électretle
du potentiel, se calcule selon équation (3%)

1/2
i =i, + =n F [Red] [éDRedé:%mj Zr'? (E) +n [F Dy, Fr@A LG, {E) (34)

ou ip et le courant pour une diffusion planeigetest la correction radialey est la vitesse de

balayagex(E) et {E) sont des nombres fonction du potentiel selon Baai®.

Selon cette équation la densité de courant déperdkdx termes : un terme planaire et un terme
radial. Le terme planaire n’est que fonction deitasse de balayage tandis que le terme radial
est proportionnel au rayanet n’est pas fonction de La grandeur du terme planaire diminue avec
la taille d’électrode et croit avec la vitesse d@ddapage. La vitesse de balayage et le rayon de
I'électrode sont donc deux parametres clés. L'infagede ces deux parametres sur la courbe de

densité de courant en fonction du potentiel estgart®e sur la Figure 34.
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Figure 34 : a) Influence de la taille d’électrogeur 1=0,01 V/s* b) Influence de la vitesse
de balayage pour une microélectrogea(= 10 um) et une électrode classiguea(= 250 um) : les
autres parametres sont identiques a ceux de lagF8fumais avefRRed] = 0. Ni le courant capicitif
ni la chute ohmique ne sont pris en compte.
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L’influence de la taille d’électrode est représensér la Figure 34a. Mise a part la diminutionale |
densité de courant aveg la forme de la courbe change. Un maximum estrat&iivi par une
diminution pour les grandes électrodes. La formdadeourbe est sigmoidale poar< 25 pum.
L’apparition du maximum est liée a la croissancdadeouche de diffusion dans la solution et la

diminution du gradientd[P]/dz),=o qui S’ensulit.

L’apparition du maximum de courant dépend égalerdent vitesse de balayageEn général, la
densité de courant augmente avec la vitesse degdgsla Aux vitesses de balayage rapides
(v>0,1 Vs') un maximum apparait également pour les microgéldes les plus grandes. La forme
de la courbe de I'électrode classique devient pressigmoidale pour les petites vitesses de
balayage ¢=0,001 Vs?%). Cela démontre clairement que la vitesse de bgkyet le rayon

influence mutuellement le méme phénomene, quiedsahsport de matiere.
Ces relations sont encore plus compliquées dartelescas suivants :

Le transfert de charge est irréversible ou quagstble, c’est-a-dire une surtension pour le

transfert de charge apparait

Une ou plusieurs réactions chimiques intervienpamallelement au transfert de charge, ce
qui a pour conséquence un changement de concentdss especes participant au transfert

de charge dans la couche de réaction.

Dans le cas d’'un transfert de charge quasi-réevetdiBguation de Butler-Volmer décrit la relation

potentiel courant (Eq. (35)) pour un échange @ecque simple (Eq. (32)).

| =n[F K, [E[Red ]FOEXF(%) + [Ox], O@x;{—(l_”gg? ] ﬂ (35)

oU knet €st la constante hétérogémegst le coefficient de transfefRed],-o et [OX] - sont des

concentrations de Red et Ox a l'interface d’éledxtrets est la surtensioB-E°.

Dans le deuxiéme cas, une réaction chimique couwléprocessus de transfert de charge a une
influence sur les concentrations a l'interface 'éeettrode. On peut différencier généralement un
processus avec une réaction chimique associéerécege (mécanisme CE) d’'un processus avec
une réaction chimique associée qui suit (mécanis@k ainsi que le cas d’'une réaction chimique
réversible ou irréversible. Pour cela il faut gl la loi de Butler-Volmer pour la réaction

électrochimique et la loi classique de la cinétiqoar rendre compte des processus chimiques.
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3.1.2. La microscopie électrochimique a balayage — SECM
Cette technique est la technique largement utilidaes ce travail de thése, car elle permet
localement la détermination des processus. Lestslépd platinoides se caractérisent par des
agglomérats d’'une taille submicrométrique, répanmieu prés de maniere homogene sur la surface
de l'acier (cf. Figure 11). La SECM permet de déieer des concentrations en fonction de la
répartition des particules du dép6t, ce qui faililentification du mécanisme et éclaire surdker
du dépo6t. En outre, grace a cette technique, lestaotes cinétiques des réactions impliquées sont

accessibles.
3.1.2.1. Principe de la SECM

La SECM est une technique qui permet I'obtentiaime'image tridimensionnelle décrivant la
réactivité chimique, électrochimique ou la topodiapd'une surfac&® 3. Par conséquent, la
SECM fait partie des techniques de microscopie @lesémcale ou microscopie en champ proche,
appelées SPM (pour Scanning Probe Microscopy). angroupe, se trouvent également la
microcopie & effet tunnel et la microscopie a foatemique!*® %! L'avantage de la SECM par
rapport aux autres techniques est la possibiliddténir des informations chimiques, par exemple
des propriétés catalytiques de la surface a amalyagésolution de la technique est gouvernée par
la taille d’électrode qui est utilisée pour imaggesurface. Ces électrodes sont classifiées selon |
taille en microélectrodes ou ultra-microélectrodg8/E) poura < 25 um et en nanoélectrodes
(NE) poura < 1 um. Comme la surface active d’une telle élelerest d’ordinaire un disque plan,

la résolution spatiale est inversement proportilarsal rayon d’électroda.

Les mesures de SECM sont réalisées dans une cé&ideochimique qui comporte également une
contre-électrode (par exemple une grille de Ptumd électrode de référence (Figure 35). En
appliguant un potentiel entre la microélectrode l'étectrode de référence, une réaction
électrochimique a lieu. On suppose maintenant ‘gumea une réaction cathodique (Eg. (32)). Si on
appligue une surtension suffisamment importante, la réaction est limites fe transport de
matiére (espec®x™) vers la microélectrode. Aprés un certain tempsgaurant stationnairk est

atteint et celui-ci peut &tre décrit par I' équai(d) *® !

Les microélectrodes sont habituellement appeléedesoan SECM, car elles permettent d’obtenir
des informations sur la réactivité d’'une deuxienertéode appelée substrat. Ce dernier est la
surface d’intérét, c’est-a-dire celle dont le comgrent électrochimique est analysée. Le principe
essentiel de la SECM est qu'un substrat a proxidetéda sonde a une influence sur le profil de
diffusion hémisphérique de la sonde et donc surceamant. Pour les mesures, la géométrie de la

sonde doit étre bien connue. Plusieurs parametrés sbnde influencent ce profil de concentration,
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par exemple le rayoa, le rapport du rayon de I'isolant extérieur avegdyon de la sondeG, la

rugosité du disque...

En fonction de la nature du substrat, on peut rdiskr trois différents modes opératoires. Le
montage général d’'un SECM, ainsi que les trois modpératoires sont schématisés sur la
Figure 35.
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Figure 35: Principe de la SECM dans le cas a) dibstgat isolant b) d'un substrat
conducteur et ¢) du mode generteur — collectéf’! pour un processus électrochimique
selon la réaction (32)ssest la distance entre le substrat et la sonde.

Les trois modes en SECM sont caractérisés panigctiu substrat dans le milieu électrochimique.
Si le substrat est isolant le courant de la sonainde a proximité du substrat. Ce cas est appelé
negative feedback. Par contre, un positive feedbatlkbservé si le substrat est un conducteur. Si

une espece est générée a l'une des électrodestestéde a I'autre, il s’agit alors d’un mode

générateur — collecteur similaire a ce que I'on pébenir avec un systeme disque-anneau.
3.1.2.2. Les différents modes de fonctionnement de la SECM

Mode negative feedback

Cet effet apparait si le substrat est un isolardida réaction (32) est totalement irréversiblesu
substrat conducteur. Le courant de la sdadke courant stationnaire) se décrit par I'équafR)

si la sonde est loin du substrat. Quand la song@reehe suffisamment du substrat, la couche de
diffusion de I'espéce électroactive (Oxau niveau de la sonde est perturbée. Le sulidtqiie la
diffusion de l'espece électroactive vers la sorigant donné que la réaction est limitée par le
transport de matiére de cette espece, le couraa dende diminue (Figure 36a). Le blocage
s’accentue quand la sonde s’approche de plus endpitsubstrat. Le courant de la sonde atteint
(théoriqguement) une valeur nulle quand la sondehmle surface du substrat (Figure 36a).
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Une solution analytique pour une telle courbe d’appe n’existe pas. Une approximation a été
donnée par Baret al (Eq. (36)¥%.

Iiso = I_ = 1 1 -0,1454[4; (36)
ls 0,4572+ 1,4604238~ +0,431B3 eé<p -2,35065’7) 5,5769+ L

ou L =dss' @t, a=rayon de la sondelss = distance entre substrat et sonde, valable RG#10
(rapport du rayora du disque et le rayon de lisolant extériajy et une cinétique de type
« Nernstien » (transfert de charge infiniment rapiau niveau de la sonde (Eq. (14)).

Cette équation est illustré sur la Figure 36a.

a) b)
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Figure 36: Evolution du courant de la sonde en tioncde la distance a la surfades(
courbe d’approche) dans le cas a) d'un substtaniset b) d'un substrat conducté&r®®!

Le mode positive feedback

Cet effet n'apparait que si le substrat est un got@iir et que la réaction (32) est réversible ou
guasi-réversible au niveau du substrat. Pour l&,san suppose que la taille du substrat est plus
grande que celle de la sonde et gu'il se situe @anpiel de circuit ouvert (OCP). Pour un tel
substrat, le méme phénomeéne se produit que daresld’un substrat isolant, c’est-a-dire que le
substrat blogue la diffusion de Owers la sonde lorsque la distance sonde-substnainak.
Cependant, un deuxieme effet plus important appa@gélement et se superpose a l'effet de
blocage. En supposant que les coefficients dediiffusoient égaux (simplificatiddoy = Dreg, Cet
effet s’initie au moment oul le substrat entre darsone d’appauvrissement en"Oau niveau de la
sonde. Supposons aussi que Red n’est initialemenippésente dans la solution. Dans ce cas, la
concentration de Red est égale a la différence ateentration de OX initiale [Ox"']; et la
concentration de Ox devant la sonde. Comme I'espéce Red n’est initiaté pas présente dans la

solution, le potentiel du substrat est globalenpus anodique que son potentiel standatdPar
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conséquent le substrat réoxyde les molécules dedReéxant a l'interface et le substrat généréOx
qui peut diffuser vers la téte de la sonde enanitiin flux de OX plus élevé*®. Cet effet est plus
marqué aux distances substrat-sodgefaible. Le courant de la sonde est donc supérely

(Figure 36b) quand la sonde est assez prés deféecswu substrat conducteur.

Quand la distance entre le substrat et la sondegeéssfaible, le courant peut atteindre des valeurs
trés élevées car le transport de matiére entrelstst et la sonde devient tres rapide. Quand la
distance entre les deux électrodes atteint zéropleant de la sonde peut théoriquement s'élever
infiniment. Cependant dans ce cas, d'autres edfgtaraissent qui limitent le courant (cinétique des
réactions) ou le comportement tunnel qui peut sedyre aux tres faibles distances
(dss< 2 nm)*8l. Comme pour le feedback négatif, aucune solutinalytique n'existe. Une
approximation a été donnée par Batdl :

| cond =|I_ =0,68+ 0,783770" + 0,3318xp(- 1,06TF " ) (37)

S

ouL =dsg a*, a = rayon de la sondelss = distance entre substrat et sonde, valable R&s110 et

une cinétique de type « Nernstien » sur la sonderde substrat (selon Eq. (14)).

Mode « génération — collecteur »

Pour ce mode de fonctionnement de la SECM, deukmgasrtants sont a distinguer :

guand le substrat collecte des espéces généréds gpamde (on nhomme ce mode « sonde

génératrice — substrat collecteur » (TG-SC, pqugéneration — substrat collection).

guand la sonde collecte des espéces genéréesquanrskeat (on nomme ce mode « substrat

générateur — sonde collectrice » (SG-TC, pour sabgéneration — tip collection).

Ces modes sont basés sur le fait qu'une especeépreugénérée au niveau d’'une électrode et
collectée au niveau de lautre électrode. La gdmérade l'espece peut étre réalisée par
'application d’'un potentiel au générateur. Aingisdprocessus électrocinétiguement lents peuvent
étre analysés en SECM. Cependant le désavantagettgetechnique est que le courant dépend
moins de la distance dSS que pour les modes «dekdb D'une part la détermination du point
zéro (position correspondant dss = 0) est moins précise, et d'autre part des irdtions

topographiques du substrat sont plus difficilensatessibles.
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3.1.2.3. Paramétres d’analyse

Le courant de la sonde est le signal mesuré pendiaatexpérience SECM. De nombreux
parametres jouent un rdle et peuvent influencasigeal. Mise a part les propriétés de I'électrolyte
(viscosité, conductivité électrique, coefficientsdiiéusion...) et de la sonde (taille, planéi&G...)

ceux du substrat (cinétique, relief) sont d’'uneam@nce primordiale.

Influence de la constante hétérogéne

Un paramétre important est la constante hétérodern&tape de transfert de chargg:. Les cas
des purs feedbacks positif et négatif ne sont qegeads limites qui dépendent également de la

vitesse de cette étape (réaction (32)).

Comme pour ces deux cas, une solution analytiqueivdét lI'influence dekng n'existe pas. Une
approximation pour une réaction quasi-réversiblelswubstrat, valable entre G<lL < 1,5, a été

explicitée par Barét al ¥ ;

1
L m;{l— llsoj 0,78[;377 0,68 0,331Bxp(- 1,067E") (38)
Is I cond L+—09x 1+(Z3+1E.DOX [l]__lj m110— 4@.)_1
khétma‘ hét

oU liso €tlcong S€ calculent selon équation (36) et (37)

La Figure 37a illustre l'influence de la constahé&éerogene sur la réponse de la sonde pour une
réaction quasi-réversible sur le substrat (modélisepartir de I'équation (38)¥'®. Un effet
semblable au feedback négatif peux étre observé mowubstrat conducteur dans le cas ou le
transfert de charge est lent sur le subsiat< 10* m-s' sur Figure 37a), car la quantité de"Ox
régénérée au niveau du substrat est alors trds.f@iand la cinétique de la réaction (57) est plus
rapide (10 ms™® < knee< 10* m's? dans les conditions de la Figure 37a), on obsene quasi
indépendance du courant avec la distance (équbilloeage / régénération). Pour des valeurk,ge
encore plus élevées, un feedback positif appaetita dépendance courant - distance s'accroit
d'autant plus quk.s: augmente. Pour une cinétique trés rapigg ¥ 10° m-s?) un feedback positif

« idéal » est atteint.
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Figure 37: a) Influence de la cinétique de la iéachu niveau du substrat ( selon Eq. 57) sur les
courbes d’approches. a) Influence de la constagtterdgends, e Sunité : ms) b) influnence de la
couverture du substrat avec un dépot inert pgur 10°m-s* 8, paramétresDoy= 10°m*s?, a
=5 um

Influence du recouvrement de la surface du substrat

Le taux de recouvremetd’un substrat par un dépoét quelconque a égalenmeeffet sur la courbe
d’approche. Dans le cas d’'un dépét bloquant, l@nmération de I'espéce électroactive est empéchée

et on peut définir une constante hétérogéne apeetgpqui se calcule selon équation €is)
kapp = (1_6)|:khét (39)

Ou Gest la fraction couverte du substrat
L'influence de@ sur les courbes d’approche est illustrée sur dariei 37b (selon équation 63 avec
Kapp). EN cas d’'un taux de recouvrement éleve, la ass rapproche de celle observée pour un

feedback négatif.

Influence d’'une réaction chimique

Suite a I'étape de transfert de charge, une réactimique peut avoir lieu pres du substrat. Le
déroulement d’'une telle réaction a également uaady influence sur la courbe d’approche. Pour

la suite on supposera que la réaction (32) (RedOx""+ne€) est suivie par une réaction chimique

qui génére une espece électrochimiquement inakt{&s. (40)).

ox™ (e R (40)

Par conséquent, seule une partie des espéces néggné substrat peut étre « collectée » au niveau
de la sonde et le courant de la sonde résultaf¢ehlback positif diminue. La quantité d’espéces
arrivant au niveau de la sonde dépend principaléaeta distancésset de la constante de vitesse

de la réaction chimiquik. De ce fait le flux dé&Redvers le substrat diminue également et un autre
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rapport entre le flux venant du substtai, et de la sondé€ songe S’€tablie, appelé « efficacité de
collection » 7.o1. Ce rapport est fonction de la vitesse de la réactinimique. En observant le
courant de la sonde sous influence d’'une réactiomique I’ songe C€ rapport peut étre calculé a

partir de I'équation (41).

1- iso
| 1
Neoll = I .onde (41)
1—__iso

l Sonde
oUliso €tlsondeSe calculent respectivement selon les équatione(387).

Il est donc nécessaire de connaitre le courard deridde en absence de la réaction chimigde
Cette information est accessible aux trés faiblesadcesL, car /.oy est une fonction de la
distancd..

Pour une réaction unimoléculaire comme la réacfdf), kc peut étre calculé aveg, selon
I'équation (42)*8.

K. =% [E5,608+ 9,347exp(- 7,528y )~ 7,6J£aex;E —0'307D (42)

”coll

La relation entrej.o etkc est illustrée sur la Figure 38.

i coll

0,0 & . 1 . 1 . | L | L 1 \ ] . =
2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

k./s
Figure 38 :77.o1 €n fonction de la constante de vitesse d’'une @actimiquekc (suite au
transfert de chargé&y”.

o

Neon diminue exponentiellement avec la constakie Aux petites distancels, des constantek;

aussi grandes que 46" peuvent é&tre mesurées expérimentaled&nPour une réaction chimique

(48]

bimoléculaire la pente de la courbe est plus ingmet'™. Les vitesses d’autres étapes d'un
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mécanisme électrochimique peuvent étre égalemahys@es, par exemple I'adsorption de I'espéce

électroactive ou la désorption du prodtit

La SECM facilite I'analyse qualitative (identifi¢ah d’espéeces) et quantitative (détermination des
constantes cinétiques) d'un mécanisme électrochigiden outre elle permet une résolution
micrométrique (ou nanométrique), facilitant la détmation des zones de différentes activités d’'un
substrat. Par conséquent, cette méthode réponditparént a nos besoins qui nécessitent la
détermination du mécanisme de réduction de nigates influence d’'un dépét de platinoides en

forme de particules nanométriquement répartie§atier de maniere aléatoire.

Dans la partie suivante une synthese de la littézagur le mécanisme de réduction des ions nitrate

sur platine est présentée.

3.1.3. Mécanisme de réduction des ions nitrate en mil@deanitrique concentré

En milieu acide nitrique concentré et aux faiblestensions (0,0 ¥ ess< E < 0,4 MsEesy, la
réaction globale de réduction des ions nitrate @étet décrite par la réaction (8f. De par la
présence d’'une dizaine d’autres espéces azotéssalanlieu, des mécanismes de réduction tres

complexes peuvent coexister.
Le processus de réduction des ions nitrate estifandes plusieurs parametres :
conditions physiques (température, hydrodynamigressions partielles des gaz...),

conditions chimiques (concentration en HNMH, désaération, vieilissement de la

solution...),
conditions électrochimiques (potentiel de I'éled&pnature et rugosité de I'électrode...).

Ces parametres conditionnent de maniére signiiedé mécanisme de réduction des ions nitrate.
Aux faibles concentrations en HN@ar exemple (< 0,5 mal?), elle n'a lieu quevia la réduction
directe des ions nitrate. Les surtensions necesspar rapport au potentiel standard est de -0,5 V
(E < -0,2 Visesd, correspondant a des potentiels trés cathodifjties! Aux concentrations en
HNO; plus importantes (> 0,5 mal*) des mécanismes indirects et autocatalytiques clusgrvés
pour des surtensions plus faibles (-0,052¢s< E <0,3 V{s.gs3.

Dans la suite, seuls les mécanismes pertinentifsedacette étude seront discutés en détail, -cest
dire les mécanismes pouvant se dérouler dans leditioms de concentration en HN@levée,
correspondant au traitement des combustibles Ds#s une premiere partie, les mécanismes de la
réduction sur platine seront discutés, car ils smsez bien établis et serviront de référence a ce

travail ; les mécanismes de réduction sur les aytisinoides seront abordés ensuite.
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3.1.3.1. Réduction des ions nitrate sur platine en milieidlac

La Figure 39 représente schématiguement les méseside réduction des ions nitrate en milieu

HNOs; concentré en fonction du potentiel.

E ;P\j'ti:::l/ Intierf::;z Electrode - Solution Solution Transfére d'électrons  Dénomination
o4 % . N Mécanisme de
.- \< J.Md H+HN03 " HNO N — N Mécanisme de
-0.05§ NoT NO | NOZJ e
% NO- N —s N Ejgnatlon de
045 % i HN,0, ———— N,0+H,0

Figure 39 : Représentation schématique des mécasideréduction des ions nitrates en
milieu HNO; concentré en fonction du potentiel (synthése digtdmature!*’ %75 Le
potentiel standard du couple HNYBNO, : E° = 0,30 s ess®”.

Aux faibles surtensions (0Wess< E < 0,4 Vses9, la réduction des ions nitrate sur platine en
milieu acide nitrique a liewia un mécanisme autocatalytique. Ce processus @stancause de la
réduction chimique de l'acide nitreux (HMCen présence de HN@t NO. Le mécanisme de cette
réduction fut mis en évidence en 1928 par H. Sctenie. Abel®® ",

J_S_\
HNOz(ag) + HNOs(ag) ‘ 2 NQyaq) +H20 (43)

La réaction (43) a été déterminée comme étantpkétémitante® " alors que réaction (44)
régénéere en exces l'acide nitreux (HNCOD'aprés le principe de Le Chatelier, I'équilibde la
réaction (43) est déplacé vers la droite et 'augatéon de la concentration en acide nitreux

favorise également la réaction dans le sens réatinent produits. La réaction globale est une
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médiamutation entre I'acide nitrique et du monoxgtzote.
—_—
HNOs(ag) + 2NOgag) + H2O  ° 3 HNQy(aq) (45)

La loi cinétique de cette réaction autocatalytipeat étre obtenue a partir de I'’équation (19).

d[HNO, ]

p =v=k QHNO,] (46)

aveck; = ky3 \[HNO3] en supposant qugiNO3] soit constante. L'intégration de cette équation

donne I'équation (47).
[HNO,] =[HNO ] , Exp (k,[) (47)

Liée a cette médiamutation autocatalytique, la rédnices ions nitrate (réaction (9)) se déroule sur
le platinevia un mécanisme autocatalytigue. Une cinétique rapidst atteinte que pour des

concentrations en acide nitrique significativig$NO4] > 1 molL™) [64 6%

Dans de telles conditions deux mécanismes pluslldétant été proposeés : le mécanisme dit de
Vetter, et le mécanisme dit de Schmid. Le mécanidme/etter est un mécanisme hétérogéne,
c’est-a-dire qu'il a lieu au niveau de linterfaékectrode-solution, pour lequel le dioxyde d’azote

est I'espéce électroactiVé' '

Jﬁ_\
HNGO,(ags)+ HNOs3(ags) ‘ N2O4(ags) + H20 (48)
—_ A\
b Nzo4(ads) NOZ(ads) (49)
- é -
NO,(ags) + € y NGO (ads) (50)
- + —
NGO, (ads) H ' HNOZ(ads) (51)

Dans les conditions d’expérimentations de Vettercdurant cathodique n’est pas fonction de la
vitesse de rotation de I'électrode, ce qui inditfuétérogénéité du mécanisiié "®. La réaction
(48) est I'étape limitante.

[67, 68

bY

Un autre mécanisme a été proposé par Sclanial ] En opposition & celui de Vetter, ce

mécanisme est un mécanisme homogéne, c’est-atdaa moins une réaction a lieu en solution, et

I'espéce électroactive est une espéce N(+II1) (ROHNQ,) [67: 68
+ —\‘— 3
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2 NO+(aq) : 2 NO+(ads) (53)

2 NO+(ads)+ 2¢e ' 2 NQads) (54)
—_—

2 NQags) ‘ 2 NQag) (55)
—_\

2 NQaq) + HNOs(aq) + H20 3 ANQyag) (45)

Selon Schmidet al, I'étape limitante du processus de réductionlastaction (45f°" 8. En
opposition aux résultats de Vetter, il a constaté lgucourant dépend notablement des conditions
hydrodynamiques de la solution d’acide nitriqueaditation a un effet pénalisant sur le courant, ce

qui corrobore un mécanisme homogene.

Une étude supplémentaire de Schmidal. a indiqué que la réduction des ions nitrate déphkn

pH. Une réaction chimique précéede I'étape du texhsfe charge dont l'influence disparait aux pH
trés faibles (pH < -0,5J°®. On peut donc supposer que cette réaction prétddmit une
protonation. Il est logique de proposer Nébmme espéce électroactive. Néanmoins, les données
thermodynamiques pour I'équilibre entre N& HNQG, ne sont pas disponibles pour le milieu acide
nitrique concentré et sont contradictoire pour desimilieux acides’” . Afin de simplifier la
discussion aux chapitres suivants, on suppose Qiieeht 'espéce électroactive lors du mécanisme

de Schmid, sachant que Hlfourrait jouer ce réle également.

A I'époque, les deux auteurs ont largement dissutde « vrai » mécanisme ayant lieu sur platine
dans une solution d’acide nitrique concentfée’”. Ce n’est seulement qu'une dizaine d'années
plus tard que Ratzygraet al ont montré que les deux mécanismes avaient lieplatine mais
dépendaient de la surtension appliquée (cf. Figad*” %\ Aux surtensions les plus faibles, le
mécanisme de Vetter a lieu, ou l'intensité du antucathodique n'est pas fonction de la vitesse de
rotation de I'électrode. Aux potentiels plus catijp@s, les variations du courant avec les
conditions hydrodynamiques supportent les hypothése mécanisme de Schnif§. Selon ce
groupe le mécanisme de Vetter a donc lieu entre ¥2@ss et 0,40 \sess tandis que le

mécanisme de Schmid a lieu entre -0,Q5eV¥<et 0,20 \(s.ess(Figure 39).

Razygraewet al ont montré qu'a des surtensions cathodiquesédwges (E<-0,05 ¥esg d'autres

mécanismes ont lieu, accompagnés par la formatautrd's espéces azots

Pour un domaine de potentiel compris entre -0,4%34et -0,05 \(s ess le mécanisme suivant a été

proposd?*7: 66751
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—_\

2 NO(ads) N N2022-(ads) (57)
—_\

N2O2* (adsy + 2 H* — H2N202 (ads) (58)
—_ A\

H2N2O2(ads) y H20 + NoO(ags) (59)

Au cours d’un balayage de potentiel cathodiquenéeanisme cause une brusque chute du courant
parce que le NO nécessaire pour le mécanisme aaltgtiue est consommé®. En outre, le
N2Oads)blogue la surface de I'électrd§g.

Aux potentiels encore plus cathodiques, entre -¥,&@sset -0,45 \(sess un second mécanisme

autocatalytique se met en pldiet la suite de réactions proposée par Ratzygraalest ;1 ™
N —_
NO_(ads)'F 2e +2H ' NH‘(ads)+ OH_(ads) (60)

puis deux chemins réactionnels qui se déroulepieallele, soit :

NH'(ads)"’ H->0 ' NHon(aq) (61)
—_ A\
soit :
—_\
NH:(ads)+ HNO3 ¥ HNG, + HNO (63)
—_ A\
HNOads) + HNOs(ads) y HNO; (ags) (64)

Aux potentiels inférieurs a -0,6,)ss la formation d’'ammoniaque a lieu. Le mécanismmppsé

par Razygraev est®®

—_

NH'(ads)+ 2H +2¢e ' NHS(ads) (65)
+ F— +

NHs@ds)+ H ‘ NH;" (aq) (66)

Dans la gamme de potentiel considérée, la rédudiésnprotons n'est pas en concurrence avec la
réduction des ions nitrate. Cependant aux potsnfikls petits que -0,6 ¥ess la réduction des

protons commence et peut étre plus importante glle des ions nitrate a partir de -0,75% ¥s'®.
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3.1.3.2. Réduction des ions nitrate sur les autres platiesid

Il nexiste que trés peu d'études relatives aux anémnes de réduction des nitrates sur des
platinoides autres que le platine. Dimtaal ont étudié I'activité des platinoides vis-a-vis lde
réduction de nitrate en milieu,80, (0,5 molL™) %, Dans de telles conditions, la réduction des
ions nitrate a liewia un mécanisme direct sur tous les matériaux tgf€sPd, Ru et Rh).
Cependant la réactivité (comparaison des courantg2diection) des platinoides varie selon le
classement suivant : Pd, Pt < Ru < Rh. D’aprésacgsurs, les activités faibles du Pt et du Pd
pourraient étre liées a la co-adsorption de I'hgéree qui est importante sur ces deux matéffalix
Petrii et al ont suggéré une autre explication qui prendraitcempte la liaison N-pt (azote-
platinoides) des adsorbats de ;N&”. L'analyse vibrationnelle de I'espéce NO a morgue la
liaison N-pt est plus forte pour le Rh que cellenfée avec le Pd, ce qui se traduit par un
affaiblissement de la liaison N-& 8. Comme pour la réduction de nitrate, la coupueelidésons

N-O est nécessaire, et ceci est en bon accord ‘aetivité exacerbée observée pour lel®Rh

Une autre étude sur les mécanismes de réductiaisatiaats de NO dans;$0; 0,1 molL™" a été
menée par de Vooyet al sur plusieurs métaux de transition (Pd, Ru, RPt)®?. Le rendement
pour les différents produits de réduction,(NHs...) sont trés différenté?. Cependant ces auteurs
supposent que le mécanisme de réduction est gienp@ur tous les meétaux de transition a celui
observé sur Pt. Toutes ces études se concentrelat saduction directe des ions nitrate en milieu
H,SO.. Il est donc difficile de tirer des conclusionsrtpeentes pour le milieu acide nitrique
concentré. De plus, la complexité des dépbts denpldes dans le milieu des combustibles

(oxydes, liaisons intermétalliques...) rend le praiéencore plus compliqué.

3.2. Méthodologie

3.2.1. Elaboration et caractérisation des électrodes
3.2.1.1. Fabrication de microélectrodes

La premiere étape pour l'utilisation de la SECMlagtréparation des micro- et nanoélectrodes. Ces
électrodes sont des sondes nécessaires pour Vatiser de I'environnement chimique des

particules de platinoide d'une taille d'une cemrtai@ nanomeétres déposées sur le substrat.

Des microélectrodes ont été fabriquées en fondarii de platine de rayon désiré (entre 5 et 50
pm) dans une fine canule de verre (pipette en vafia de le fixer et de l'isoler latéralement.

Ensuite I'extrémité de I'électrode a été polie afi@ dégager le fil et de former une électrode a
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disque plan. Le contact électrique est assuré enempant le fil de platine a un fil métallique plus

gros avec une colle conductrice contenant de ramétallique.

Avant leur utilisation, les microélectrodes sontig®lau papier de SiC (4000) et puis nettoyées a

I'’éthanol sous ultrasons.
3.2.1.2. Fabrication de nanoélectrodes

La fabrication des nanoélectrodes (NE) est pluicdi. Deux stratégies de fabrication ont été
développées. Les premieres NE ont été réaliséediggniution électrochimique d’un fil de platine.
Cependant cette méthode n’a pas menée a des tesaliafaisants car les NE obtenues avaient une
durée de vie trop faible. Par conséquent, une éeuximéthode a été choisie mettant en ceuvre une

étireuse de capillaires (model P-2000T &R INSTRUMENTCO.) (83!

Un fil de platine de 25 um de diametre est introdans une canule de verre en quartz. Cette canule
a un diametre de 1 mm. L'épaisseur de la parale$t,35 mm, ce qui donne un diamétre interne de
0,30 mm. Cette épaisseur est nécessaire afin dedoieler le fil de platine dans le verre. La
longueur de la canule est de 15 cm. Le fil de péagst placé au centre du tube en verre puis fixé
dans I'étireuse de capillaire avec un systéme déipponement spécifique (Figure 40).

Traction axiale
bidirectionnelle

Boite noir Vis

(echauffement) L
Etapes de fabrication

verre fil de platine

[ R —— i —
fil d'argent

Traction axiale

"’ | bidirectionnelle L ————

5 Y— ———

Figure 40 : A gauche : Photo du guide de canulaser-puller. A droite : Schéma du
principe de fabrication de nanoélectrodes (NE) d@grincipe du « pulling » et les étapes de
fabrication de NE : 1. Insertion de fil, 2. Encerdent du fil, 3. « Pulling » , affinement du filcu
verre 4. Mise en place du contact électrique SsPadje et mise a ciel ouvert du bout de fil.

La Figure 40 illustre le principe du scellementet« pulling » (a droite) et schématise 'ensemble
des étapes entreprises pour la fabrication deslLiErocédé se divise en deux parties. Dans un
premier temps, le verre est chauffé a I'aide d'asdr (CQ, 20 W, @ 3,5 mm) en sachant que la
traction axiale n’est pas encore appliquée. Uneesgcg contenant une phase de chauffage de 20 s
et une phase de refroidissement de 10 s a été térédix fois de suite. Cette séquence permet
d’éviter la surchauffe du laser. Les spécificatiaiesI’appareil au cours de I'’échauffement sont :
Heat (Chauffage) : 730 ; Filament: 11 ; Vélocité00 ; Délai: 120 ; Pull (Traction) : 1 (unités
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spécifiqgues a I'equipement). Au cours du chauffagevide est appliqué, facilitant I'adhésion du
verre autour du fil. A la fin de cette étape (2. lsuFigure 40), le fil est soudé au verre quitteme

de maniére étanche.

Une seconde étape est ensuite effectuée, au colamgudle le fil et le verre sont affinés par une
traction axiale bidirectionnelle conduisant finatarha la séparation des deux moitiés (« Pulling »,
étape 3 dans Figure 40). Pour cela, le verre sstéthauffé et apres avoir atteint la tempéradare
transition vitreuse, la force de traction axialé &gpliquée. L'appareil détermine ce point par la
mesure de la vitesse de flux du verre. Les spétifins de I'appareil sont : Heat (Chauffage) : 885
Filament : 2 ; Vélocité : 130 ; Délai : 150 ; P(raction) : 220.

Enfin les deux canules sont retirées de I'appatgs I'extrémité micrométrique du fil de plating es
connectée avec un fil d’argent a l'aide d’'une cald¢argent (étape 4 dans Figure 40). Celle-ci

assure une bonne connexion (mécanique et électreaue ces deux fils.

La derniére étape est le polissage afin de dédagearémité du fil de platine. Le polissage est
I'étape critique qui déterminia taille de la pointe du fil de platine. Le mangiereproductibilité

du diameétre des NE vient principalement de cetipestcar un polissage trop longuement exécuté
peut vite élargir le diametre d’électrode obtenue.polissage est réalisé a I'aide d’'un moteur
tournant’® en utilisant de I'aluminium en suspension (& 0,3.faciL). Aprés cette étape,
I'électrode est nettoyée a I'éthanol sous ultrasd@ie est ensuite introduite dans une solution
électrolytique (1 M KCI + 10 mah™® M K3[Fe(CN)] + 10 molm™ K4[Fe(CN)]). La taille de
I'électrode est déterminée grace aux mesures etduiniques. S’il n'y a pas de contact électrique,

la procédure de polissage est répétee.

3.2.2. Choix des conditions expérimentales

Le milieu étudié doit étre le plus cohérent possibiec celui du procédé de dissolution des
combustibles usés. Des expériences préliminairegténeffectuées afin de déterminer un milieu
« idéal », proche des conditions de dissolutiogutfacilite également I'analyse avec la SECM.
Parmi les solutions testées (différentes conceotratd’acide nitrique, ajout d’ions nitrites...), la
solution HNQ 4-8 molL™ sans ajout d'ions nitrite a donné les meilleursuttats. Cependant,
'impossibilité de chauffer cette solution lors degériences SECM (vapeurs agressives, apparition
de l'effet thermoélectrigue au niveau du fil detipka de la sonde...) restreint les mesures aux
températures ambiantes, bien que le procédé tdetlan des températures plus élevées. Le milieu

retenu est donc une solution de HNfOncentré a température ambiante.

Les gaz formés lors des expériences sont génénalestiminés de la solutio” ®® par bullage
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avec un gaz inerte (par exemplg .N'inconvénient de cette méthode est I'agitatimm désirée de

la solution qui se traduit par un taux d’éliminatidiespeces plus important prés de I'électrode.
Pour une investigation propre et reproductible, sol@tion macroscopiguement statique est donc
souhaitable et le bullage des solutions a été avared Dans ce cas, il faut noter que I'accumulation
des gaz N dans la solution n’est pas négligeable. Cependanprobleme est naturellement
beaucoup moins important en cas d’utilisation d’'UetEde NE mais I'accumulation des espéces
NOx peut néanmoins étre un probléeme en présence dhstrat. Par conséquent, la solution est

renouvelée quotidiennement au cours de ces essais.

3.2.3. Partie expérimentale
3.2.3.1. Préparation des solutions

Toutes les solutions ont été préparées avec da bedistillée. Trois solutions différentemnt

principalement été utilisées.

Une solution & base de 0,01 rhd! Ks[Fe(CN)] et 0,01 moL™ K,[Fe(CN)]-3H,0 ainsi
que I'électrolyte support (1 mal* de KCI) a été utilisée pour la caractérisation NEset

des UME. Cette solution est appelée dans la suteri-Ferro ».

Une deuxiéme solution & base dgSB, 1 molL™ a été utilisée pour nettoyer ces électrodes

avant les expériences.

La troisiéme solution utilisée est & base de HN@hcentré (4 mel™ ou 8 molL™). HNO;

a 65 % a eté dilué avec de I'eau bidistillée. Eb$ence d’'indication, la solution de HN®
pour concentration 8 mal et est appelée « HN@oncentré » dans la suite. Pour quelques
expériences une certaine quantité de KNE2(NQ),-9H,O ou FeSQ@-7H,0 a été ajoutée.
Une solution de HN@®4 motL™ a été utilisée pour la réalisation du dép6t sueraBD4L,

sachant que la méme poudre de R¥B,0 qu’auparavant a été utilisée (cf. §2.2.1.3).
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3.2.3.2. Dispositif expérimental

Une photo du dispositif expérimental est présestgda Figure 41.

Ker _ @

Figure 41 : Photo du dispositif expérimental: | Blats piezo avec bras, Il Microélectrode,
[l Plateforme élévatrice avec la cellule, IV Amesgeur de vibrations, V Cage de Faraday,
VI Bipotentiostat, VIl Filtres variables, Xlll MutChannel Piezo Controller, IX Carte
d’acquisition, X convertisseur courant — tensioh¥giciel de pilotage. (Une photo
agrandie de la cellule est présentée sur la FidRye

Un bipotentiostat, construit au laboratoire a éiiésa pour piloter simultanément le potentiel du
substrat et celui de la sonde (VI, Figure 41). Lletage de ce bipotentiostat et I'enregistrement
simultané des données sont réalisés a l'aide dtante d’acquisition (IX, Figure 41). Deux filtres
(Type VBF 8, KEMO) ont été utilisés pour le filtrage des potentieisles courants mesurés (VII,
Figure 41). Les faibles courants des UME et des dWE été amplifiés avec un convertisseur
courant - tension DLPCA 200 €MT0) (X, Figure 41), et 'ensemble du montage est@ldans une
cage de Faraday (V, Figure 41). La cellule élettira@mue ainsi que les moteurs piezo- électriques
(I+11+111, Figure 41) sont installés sur un systeramortisseur de vibrations, suspendu par quatre
cordes dans la cage de Faraday (IV, Figure 41)cairirdleur piezo multivoies (E-712 3CDA,

PHYSIK INSTRUMENTE) a été utilisé pour automatiser le déplacementadsonde pendant les
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expériences de SECM (XIII, Figure 41). Pour le pit@ simultané du bipotentiostat et du Piezo
Controller, le logiciel Labview (NTIONAL INSTRUMENTS a été utilisé. Un programme permettant
de piloter cet appareil et d’exécuter les difféesnéxpériences électrochimiques (CV, CA...) et de
SECM (courbe d'approche, cartographie) a été exrdc ce langage de programmation (XI,
Figure 41). Ce logiciel permet de visualiser egaenmnstantanément les résultats des expériences

effectuées et enregistre les données dans unrfi@hitormat ASCII.

Une cellule électrochimique a quatre électrodete ailisée (Figure 42).

Bipotentiostat avec
transimpédance

Electrode de
réference (ESS)

Electrode de travail 1
(Sonde)

Bras
moteurs
piezo
Contre électrode
réseau de platine

Electrode de
travail 2
(Substrat)

Figure 42 : A gauche : Photo de la cellule élettimaque en téflon avec moteurs de piezo +
bras (a droite) et la microélectrode (sonde)et@bde de référence et la contre électrode,
sachant que le substrat se situe au fond de lale€lloutes les expériences ont été
effectuées dans une cage de Faraday. A droiteénSzldu dispositif expérimental et photo
du bipotentiostat et de la transimpédance.

Le volume de la cellule en téflon est d’environ @5°. Plusieurs substrats différents ont été
analysés : I'acier nu, I'acier avec dépét et Ibénium métallique. Ces substrats ont été usinés pou
avoir la forme d’'une vis, également utilisés sacéide a disque tournant. Ceux-ci ont une surface
de 0,5 cm (a = 0,4 cm). Une série d’expérience supplémentaét &ffectuée avec un substrat de
platine de rayora = 0,25 cm avec une cellule similaire a celle derigure 42. Le dispositif
(Figure 42) peut étre également utilisé sans satb&ette cellule a trois électrodes est utiliseéer p

les expériences électrochimiques de caractérisd8ddME et NE.

Pour les expériences en HilGoncentré et en 430y, une électrode au sulfate mercureux saturé
(ESS) a été utilisée comme électrode de référétma. les expériences dans la solution Ferri-Ferro,
I'utilisation d’'une électrode au calomel saturé€@] a été utilisée.

3.2.3.3. Préparation pour I'expérience

A chaque expérience, les sondes ont été poliespierpde SiC (4000), puis nettoyées a I'éthanol
sous ultrasons pendant 15 minutes. Pour les casmtiéns en milieu Ferri-Ferro, elles ont été

d’abord nettoyées électrochimiquement dasS® 1 motL™. Pour leur utilisation en milieu HNO
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concentré ce nettoyage électrochimique a été affedans le méme électrolyte. Ce nettoyage

consiste en un balayage rapide de potentigtl( V-s') sur une grande fenétre de potentiel
(-1Vysess< E<1 VigEesg.

Les substrats ont été préparés pour les expériemcémction de leur nature. Les substrats inertes
(Ru, Pt) n'ont été nettoyés qu’a I'éthanol sousagibns pendant 15 minutes. L'acier sans dépoét a
été poli au papier de SiC (de granulométrie 108Quia 4000) puis également nettoyé a I'éthanol

sous ultrasons. L'acier avec dépot a été prépafécde similaire avant la réalisation du dép6t.

3.2.4. Déroulement des expériences
Les expériences ont été effectuées selon un ordoispCet ordre est nécessaire car I'historique de
I'électrode peut influencer le résultat d’'une exgéce de maniere significative. Un probleme réside

dans l'inhibition des électrodes de platine sousuiehtion anodique et cathodique.

Par conséequent, l'ordre suivant a été utilisé polaque expérience apres lintroduction de

I'électrode et le nettoyage électrochimique.

polarisation anodiqueE(= 0,90 s es9 pendant une minute sur la sonde, afin de reer
especes reéduites en surface et le substrat esPa OC

pause de 5 minutes,
expérience au niveau de la sonde ou/et au niveauluktrat.

Sous certaines conditions, une inhibition plus méegde la sonde a été observée. Dans ce cas, un
nettoyage électrochimique supplémentaire est eféect
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3.3. Microélectrodes : spécificités d’'un mécanisme autatalytique

3.3.1. Objectif
Les microélectrodes (UME) et nanoélectrodes (NEplatine ont été utilisées comme sondes pour
les expériences SECM dans HNGbncentré. Il est donc nécessaire de comprendfaiteanent
leur comportement dans ce milieu. Dans la littérature’eixiste pas, a notre connaissance, d’étude
sur le déroulement d’'un mécanisme autocatalytiqueJBME. Leur utilisation dans le milieu acide
nitrique nécessite donc une étude approfondie ddircomprendre les phénoménes mis en jeu.

L'influence de quelques parameétres principaux acddé investiguée, notamment:
linfluence de la taille de I'électrode,
I’évolution du systeme en fonction du temps,
linfluence d’un ajout d’ions nitrite,
I'influence de la concentration des ions ferreufeetiques.

La taille de I'électrode détermine les conditiomstchnsport de matiére. La variation systématique
de ces parametres peut donc conduire a la compiéheds rbéle de cette étape pour les
mécanismes de réduction des ions nitrate. Celégadement important pour l'interprétation des
résultats de SECM. De plus le suivi de I'évolutidun systéme en fonction du temps facilitera la
détermination des constantes cinétiques et pearégilement des conclusions sur les mécanismes.

L’influence des ions nitrites, ferreux et ferriquest surtout intéressante pour l'interprétation des
résultats de SECM, car il est généralement supgoséces ions sont formés au niveau de l'acier
suite au processus de corrosion. Les espécesag@uzbdtées sont également libérées au niveau des

substrats inerted’ !

Dans une premiére partie, le mécanisme sera anadygéune électrode de taille classique puis les

résultats seront comparés avec ceux obtenus asddME et des NE.

3.3.2. Réduction des ions nitrate sur une électrode olpgsi
3.3.2.1. Influence du potentiel

D’aprés la littérature, le mécanisme de réducties ns nitrate sur platine dépend du potentiel
appliqué (Figure 3%Y!. Quatre potentiels ont été choisis, chacun corredgmat a priori & un
mécanisme différent. Le courant transitoire sur éleetrode de 250 um de rayon a été mesuré pour

ces potentiels différents, et les résultats soédgmtés sur la Figure 43.
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Figure 43 : a) Chronoampérométrie d’'une électrddeedtaille de 250 pm de rayon pour

guatres potentiels différents. b) méme expériem®om sur les temps courts.

Pour un potentiel de 0,30,Mss(—, Figure 43) le mécanisme de Vetter a lieu. Suitesaut de
potentiel, le courant décroit rapidement puis cliogairement avec le temps pendant 60 s. Cette
observation montre qu'un mécanisme autocatalytgpi@éroule. L'espece électroactive N€t
régénérée en exces (réactions (43) et (49)-(5HY).cBnséquent, sa concentration croit avec le
temps ce qui se traduit par une augmentation dwanbuCependant, la croissance n’est pas
exponentielle (cf. Eq. (46)). Apres 60 s, une dende courant constante et faible par rapport aux
potentiels plus cathodique de 3007 est atteinte. Plusieurs raisons sont possibles @qliquer

cette stabilisation :
un second processus est en concurrence avec laisréeade Vetter,
une espéce genéreée par la réduction blogue urie garia surface,
une étape du mécanisme est trop lente et limitgdase du processus global.

Par exemple, il est possible que la concentratioN®" a la surface de platine augmente avec le
temps. Aux fortes densités de courants, la réact®NO avec HNQ (réaction(48)) est I'étape

limitante, ce qui aurait pour conséquence un blechgla surface avec NO

Au potentiel de 0,05 ) ess(—, Figure 43) un comportement différent est obsedvée potentiel le
mécanisme de Schmid a lieu. L'initialisation du en@isme est plus rapide et le courant croit
exponentiellement. Un courant stationnaire esirdatipres 2 secondes, sachant que la densité de
courant est de 14 k. Cette valeur est tellement élevée que la diffuslenHNG (H* et/ou
NOj3) vers I'électrode pourrait étre I'étape limitankn dérivant équation (26) on peut calculer le

courant de diffusion limitant avec équation ()
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i = NCF (Do HHNO;]

. (67)

ou J est I'épaisseur de la couche de diffusion pour diffesion plane (dans ce cas, la taille de
I'électrode est comparable a la taille moyenne demeche de diffusion contrélée par la convection
naturelle). En utilisant des valeurs typiqu&ios = 10° m*s?, & = 200 pm etn = 2), on
détermine un courant limite de 8 #A&2. Ce calcule illustre I'efficacité de ce mécanisnmirect de
Schmid. Cependant, une faible décroissance du mo@ea Am?>s?) avec le temps peut étre

observée. Ce processus est vraisemblablemenuhé ahibition de I'électrode de platine.

Pour le saut du potentiel a -0,25s¥ss un autre comportement est observé. Ce comportement
n'était pas attendu, car la formation dgON\a théoriqguement lieu a ce potentiel avec un méoamni

qui n’est pas autocatalytique selon la littératite.courant faible est observée pendant 25 secondes,
puis une croissance exponentielle du courant. lesitée de courant croft jusqu’a 8 kA® mais
reste bien inférieure a celle du saut a 0,05:¥% Cela ne peut étre expliqué que par I'apparition
d’'un mécanisme autocatalytique. Un tel mécanisnéd€aproposé a ce potentiel par Heckner en
milieu acide perchlorique concentré en présenceidtanitrique et acide nitred%’. Le mécanisme
consiste en une étape de protonation dé @i par la réaction (64) ce qui régénere HN&elon

cet auteur, cette séquence de réactions propodéms en concurrence avec la formation dg€©N
(Figure 39), sachant qu'elle a lieu préférentiekatnaux pH plus faibles. Néanmoins, un tel
mécanisme n’'a pas encore été proposé pour le mitieide nitriqué*” . Contrairement a notre
étude les résultats en milieu acide nitrique cotréemnt été obtenus avec un bullage en gaz inertes
ce qui appauvrit la solution de ses especes néseuses especes nitreuses ne peuvent donc pas
s’accumuler au voisinage de I'électrode. Le méaaaiproposé par Heckner pourrait donc avoir
lieu car nos solutions ne sont pas traitées pdyullage au cours de I'expérience. Pour le potentiel
imposé de -0,6 ¥ ess on observe une croissance de la densité de doapads 4 secondes. Elle
croit jusqu’a 15 kAm? Ce comportement peut étre expliqué par I'apmaritdu troisiéme
mécanisme autocatalytique présenté sur la Figureet3qui est, la aussi, vraisemblablement

également limité par la diffusion des différentepéxes majeures (HNOs) vers I'électrode.

Le mécanisme de réduction des ions nitrate sulinplgbeut étre reproduit avec le dispositif
expérimental et sous les conditions choisies. &saltats confirment les mécanismes proposés dans

la littérature pour les quatre différents potestehalysés.
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3.3.2.2. Cinetique de réduction et Influence de la vitessbalayage

Une étude potentiodynamique est effectuée afiradactériser la cinétique de la réduction des ions
nitrate. En outre, une étude en fonction de lessitede balayage a été réalisée afin de détermainer |

nature du mécanisme de réduction des ions nitrate.

i/10° Am™

| L | L 1 L |

-0,60 -0,35 -0,10 0,15 0,40 0,65 0,90
EfY

vs. ESS
Figure 44 : Voltammeétrie d’'une électrode de Pt 5@ @m de rayon dans HN® motL™

av= 0,01 st Z™cycle,E = 0,5 Vs ess démarrage : direction cathodiqu&s25 °C.

Au cours d'une voltammétrie ont peut observer ungn@entation exponentielle du courant
cathodique entre 0,20 ¥esset 0,10 Vsessce qui est lié aux mécanismes autocatalytiques de
Schmid et de Vetter. Une chute abrupte appardtl® -\|sessindiquant la formation de JD (cf.
Figure 39). Apres l'inversion du sens de balayagepigentiels, le courant croit exponentiellement
entre -0,5 et -0,35 Wess Cette augmentation du courant n’est pas attendaelus et pourrait étre
expliquée avec le mécanisme proposé par HeckiheEn effet, I'hystérésis a ce potentiel entre le
balayage cathodique et anodique peut s’expliquedgalifférence du pH interfacial, car ce pH
augmente au cours du déroulement du mécanisme limicGcEnsuite, entre -0,25 Mess et
-0,10 VsEess le courant augmente de nouveau. Une chute expelerdu courant est observée
entre 0,15 Vsesset 0,35 \sess car la réduction du nitrite ou du dioxyde d'azetest plus
possible. Un pic anodique est observé a Qg34avec une densité de courant de 206A Ce pic
apparait a cause de l'accumulation des especestagdeli qui peuvent étre ré-oxydées a ce

potentiel.
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Figure 45 : Voltammeétries d’une électrode de P25@um de rayon en HNG motL™ en
échelle semi-logarithmique et en fonction de lasse de balayagé&= 25 °C.

Comme le montre la Figure 34b, la densité de caudaninue globalement avec la vitesse de
balayagev (i~V"? cf. équation (34)). Effectivement, aux grandessses de balayage (Figure 45a),
la densité de courant diminue avetors du balayage cathodique (et partiellement dorbalayage
anodique). Cependant un comportement différenbleservé aux faibles vitesses de balayage qui
est lié au mécanisme autocatalytique. Il ne penet @servé qu’aux vitesses de balayage les plus
faibles (Figure 45b), car c'est seulement a cegssés qu'une accumulation des espéces
électroactives peut avoir lieu. L'accumulation gieéses est également la raison de I'observation
d’'un courant plus important dans toute la gammeatentiel. Ces résultats confirment le caractére
autocatalytique de la réduction des ions nitratee tEaction chimique qui suit I'étape de transfert
de charge régénére I'espéce électroactive (réa@tb)). Avec la variation de la vitesse de balayage
on peut enclencher ou inhiber cette étape ce quigida détermination de I'ordre de grandeur de

la constante de vitesse de cette étape chimique.
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Figure 46 : Influence de la vitesse de balayagdescourant a 0,025 ess(mécanisme de
Schmid). a) échelle linéaire b) échelle bi-logaritwe, 7= 25 °C.

La Figure 46 illustre linfluence de la vitesse thalayage pour le mécanisme de Schmid
(E=0,025 \(ses9. Trois zones différentes sont observées. Aux daiblitesses de balayage, la

densité de courant atteint des valeurs tres grasdebant que le courant n’est pas fonction de la
vitesse de balayage. Dans de telles conditionsiéleanisme autocatalytique de Schmid se déroule
et 'accumulation d’especes au voisinage de I'étele a lieu. La vitesse de balayage est lente en
comparaison de celle de la réaction de régénéralimnl’espece électroactive sachant que

I'équation (68) est toujours valadie :

ﬂ<k
RT™ * (68)

ol k; est la constante de vitesse de la réaction régenkiC .

A environ 0,6 V-Z, la densité de courant décroit de maniére abneteune valeur trés faible. La
transition se situe sur une étroite gamme de valeler vitesse de balayage. Dans de telles
conditions, la régénération de I'espece électreactist d’autant moins rapide que la vitesse de
balayage du potentiel est élevée. Apres cette maaemédiaire, le courant devient fonction de la
vitesse de balayage ¢ 1 V's') et une proportionnalité est observée car la régdion de I'espéce
électroactive est beaucoup plus lente que la eitdsalayage (équation (65¥).
—>>K
R (69)
Dans de telles conditions, la densité de couraitI'égquation (34) parce que les phénomenes de
transport de matiére contrdlent le systéme. Launeptle la pente observée vers 38 \Figure
46b) s’explique par l'apparition d’'un phénomene #&ddnel d’adsorption (vraisemblablement

NO"). Cependant il faut noter que cette vitesse daylagle correspond a la limite d'utilisation du
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dispositif expérimental. A partir des équations)(68(69) on peut estimer I'ordre de grandeur de la
constante de vitesse de la réaction homogéene pauétanisme de Schmigl On détermine une
gamme entre 137's< k; < 23 §'. L'ordre de grandeur dé& est en accord avec une étude

électrochimique récente sur la réduction des iomataisur platine (entre 11 et 93§ &
Ces essais électrochimiques mettent clairementideréce pour une électrode classique :
le caractére autocatalytique de la réduction des mitrate,
I'influence importante de I'étape chimique.

Une influence similaire est attendue sur microétetes ce qui est le contenu de la partie suivante.

3.3.3. Mécanisme sur microélectrodes
3.3.3.1. Comportement transitoire et influence du potentiel

Un intérét particulier de ce travail de these esétutle du mécanisme de réduction sur
microélectrode. Comme la taille de I'électrode uefice directement le transport de matiere a
I'électrode, une modification du déroulement dugessus de réduction est attendue. Cela apparait
clairement lors de I'analyse de la Figure 47 qui tredes comportements trés différents pour une

électrode de 5 um de rayon par rapport a unerétextie 250 um de rayon (cf. Figure 43).

E
<€
0’30 Vvs.ESS )
-30 0’05 Vvs ESS
-36 -0,60 Vvs. ESS

| L | L | L | L | L | L | L | L |

0 50 100 150 200 250 300 350 400

t/s
Figure 47 : Chronoampéromeétries sur microélectamlplatine § = 5 um) pour quatre

potentiels différents. Conditions : HN® motL™?, 7=25°C,E = 0,5 Vs ess
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Aucune augmentation autocatalytique du couranttrobservée pour les trois potentiels les plus
cathodiques. Un tel comportement n’est observé pme 0,30 Vsess valeur du potentiel pour
lequel le mécanisme de Vetter a lieu. Les autregbesutransitoires sont gouvernées par la charge
de la double couche suivie par I'appauvrissemena @euche de diffusion en especes électroactive
(Eg. (28)). Pour le saut de potentiel a -0,25g¢set a 0,60Vs essun effet d’'inhibition est observe
car le courant diminue tout au long de I'expérienas densités de courant observées pour 'lUME
sont nettement inférieures a celle de I'électroel 60 pm de rayon (rapport : 1/400, cf. Figure 43)
y compris pour une potentiel de 0,3Q,¥ss Excepté I'expérience a 0,3Qq\é¢ss les courants en fin
d’essai sont plus importants aux potentiels plubamiques, car le nombre d’électrons échangés

augmente avec le potentiel cathodique (mécanisiffésethts).

L’explication de ce comportement différent estibttée a la valeur du coefficient de transfert de
masse qui est plus importante pour les microéleesrofe ce fait, I'élimination des espéeces
réduites prés de I'électrode est plus marquée, cdigunue la vitesse de la génération de I'espéce
électroactive. Par conséquent une accumulationpélies ne peut pas avoir lieu pour les
mécanismes homogénes. Ce résultat confirme dormaractére homogene du mécanisme de
Schmid et du troisieme mécanisme autocatalytiquein@au mécanisme hétérogene de Vetter, une
influence pénalisante de la taille d’électrodelawtensité de courant peut également étre observée,
méme si son déroulement n'est pas complétement @mépé&ependant, il est a noter que la
reproductibilité des expériences pour le saut dermiel a 0,30 Vsessest faible par rapport aux
autres expériences. Des résultats trées ambigust®mibtenus, ce qui pourraient s’expliquer par une
forte dépendance du mécanisme de Vetter avec kigasurface de I'électrode et des especes

initialement adsorbées sur celle-ci.
3.3.3.2. Cinétique de la réduction des ions nitrate

Une forte influence de la taille de I'électrode $aurcinétique de la réduction des ions nitrate est
attendue ce qui est illustrée avec la voltamméfriaee électrode de 5 um de rayon, présentée sur la
Figure 48.
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Figure 48 : Voltammétrie d'une UME de Pt de 5 umrdgon dans HN©8 motL™,
v = 0,01 Vst 2™ cycle,E = 0,5 Vs ess démarrage : direction cathodiques 25 °C.

La voltammeétrie sur une UME différe notablementdle d’'une électrode de taille plus grande. La
densité de courant est beaucoup moins importantéoate la gamme de potentiel étudiée. Une
augmentation abrupte du courant cathodique estnalisentre 0,20 Messet 0,30 \sesset peut

étre associée au mécanisme de Vetter. Il est gd&ne de noter que le pic est seulement observé
pendant le balayage cathodique. La différence @atlde surface entre les balayages anodiques et
cathodiques pourrait étre la raison d’'une telleeokstion. En effet, lors du balayage anodique,
'espece adsorbée est soit NO soiONandis que lors du balayage cathodique les espeselus
probables sont NDou NO; 2. Au cours du balayage cathodique une chute duaobuest
observée entre 0,0,)esset 0,15 \jsess domaine sur lequel le mécanisme de Schmid aldfeu
Cette chute apparait parce que le mécanisme héteode Vetter (réaction (54)) devient
minoritaire. Cependant le NO diffuse trop vite démsolution ce qui empéche la régénération du
HNO, prés de la surface et la régénération dé N@ pas lieu. Aux potentiels plus cathodiques, le
courant augment avec le potentiel, car le nombétedirons échangés augmente successivement

(mécanismes impliguant d’autres réactions).

La variation de la taille de I'électrode montre urensition entre le comportement d’'une électrode

de taille classique et le comportement d’une UMigyFe 49).
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Figure 49 : Voltammeétries cycliques en fonction myon de I'électrode : aa = 250 um, b)
a=12,5um, cla = 10 pm, d)a = 5 um conditions : HN®8 molL™, v = 1 mVs? 1* cycle,
Ei = 0,5 Ws.ess démarrage : direction cathodiques 25 °C.

Plusieurs tendances peuvent étre observées sugueeF9 (il faut noter que sur ces figures, les
courants sont normés par rapport au rayon et nomapaort a la surface de I'électrode, du fait de
I'utilisation d’UME). Une grande contribution autmalytigue n’est observée que pour I'électrode
de 250 um de rayon et des potentiels relativenathbdiques (inférieurs a 0,2Q:\¢s9. Le courant
normé des électrodes plus petites est beaucoupfahle (rapport 1: 10000). Pour TUME de

12,5 um de rayon la voltammeétrie montre trois piérents :
un premier pic de faible intensité a 0,2Q Mssassocié au mécanisme de Vetter,
un deuxieme pic a 0 Wessassocié au mécanisme de Schmid,

une vague aux potentiels plus cathodiquEs<( -0,30 \{sgsd associée au troisieme

mécanisme autocatalytique.

On a observé que le deuxieme pic disparaissait @&ement sur les UME de 5 et 10 um de rayon.
Inversement, le courant du premier pic augmente &véiminution de la taille de I'électrode. Ces
résultats confirment que le mécanisme de Schmigené pas s’enclencher sur une microélectrode,
tandis que le mécanisme de Vetter a bien lieu. nEnfihystérésis observée sur le

voltampérogramme de la Figure 48 est attribuéesadiféérences de I'état de surface entre les
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balayages anodiques et cathodiques. Cependana dtigure 49 une augmentation soudaine du

courant est observée pendant le balayage anodmudgs faibles rayons (5 et 10 um).
3.3.3.3. Influences de la taille de I'électrode

Afin d’analyser le déroulement des mécanismes dectéon des ions nitrate en fonction de la taille
en s’affranchissant de l'influence de I'historiqde la polarisation de I'électrode des courbes

courant tension point par point correspondant aétat quasi-stationnaire ont été effectuées
(Figure 50).
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Figure 50 : Courbes de polarisation quasi-statimesaen fonction de la taille de I'électrode, les
densités de courant stationnaire sont mesuréess aff#®@ s aprés un saut de potentiel de
Ei = 0,5 Vs essa la valeur considérée). Conditions : H\NOmotL™, 7= 25 °C.

Comme il a été observé auparavant sur les autge&rierces, une grande influence de la taille de
I'électrode est constatée. Les mémes étapes detidddes ions nitrate sont mises en évidence. On
peut également observer qu’aux plus petites mieotedldes 4 < 20 pum) le courant est beaucoup
plus faible entre -0,1 }esset 0,30 \(sess ce qui confirme les résultats obtenus auparavant.
L'UME de 5 um de rayon ainsi que les NE (280 nr@% nm de rayon) représentent un maximum
de courant a 0,2 Wess zone de potentiel ol le mécanisme de Vettera Rece potentiel, la
densité de courant augmente avec la diminutionagern. Pour ces électrodea € 20 um) la
densité de courant est également plus importame waite la gamme de potentiBl€ 0,4 VsEes9

ce qui est attribuable & un transport de matieaeidmup plus efficace.

Il est intéressant de noter que I'électrode de 20de rayon montre un comportement différent en
comparaison des électrodes plus grandes et plitegdte pic des mécanismes de Schmid et de
Vetter est décalé vers des potentiels plus cathedigll est possible qu'un comportement

intermédiaire entre celui d’'une UME et celui d'ulectrode classique soit observé.
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3.3.4. L’effet d’inhibition de la réaction chimique homage

L'étude de l'effet de la taille sur le mécanismeStdnmid a été approfondie. Le courant transitoire

suite a un saut de potentiel a Qs¥ssest présenté sur la Figure 51 en fonction de il tdes
électrodes.
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Figure 51: a) Chronoampérométries a,@gaésen fonction du rayon d’électrodea) échelle
semilogarithmique, b) méme résultat en échellerldgaique ; conditions :
HNOs8 motL™, 7= 25 °C, saut de potentiel @ = 0,5 s ess
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Une grande différence par rapport au cas simpleeddiffusion limitante (Figure 31) est observée
pour toutes les électrodes. Le systeme électroghienévolue differemment, sachant que la réponse
est fonction du rayon. Deux types de courbes ti@inss apparaissent en fonction de la taille
d’électrode. Pour les faibles rayom@s<{10 pum), une diminution monotone du courant eseéoiee.

Ce comportement est lié a la formation d’'un gradié® concentration suivi par un processus
d’inhibition de I'électrode. Pour ces électrodesdéroulement de la réaction chimique qui régénére
'espéce électroactive semble complétement intitoéwr les électrodes de plus grandes dimensions
(a> 10 um), une augmentation abrupte du courantgteeiobservée au cours de I'expérience. Une
raison possible pour ce comportement est la codehdiffusion plus épaisse (et des gradients
interfaciaux moins important) pour les rayons lesspjrands. Cette couche plus épaisse facilite

I'accumulation d’espéces et I'enclenchement du miéoae autocatalytique de Schmid.

L’évolution du systéme en fonction du temps obéleex régles. Plus I'électrode est grande et plus
tot apparait une augmentation du courant. De la enfaxgon, plus I'électrode est grande et plus

grande est la valeur limite du courant normé.

Le tempst, ou 'augmentation du courant a lieu est égalenfienction du rayon de I'électrode
utilisée. Il est intéressant de noter que I'évolutdu systeme est plus lente aux rayons faiblds. Ce
est surprenant, car il est attendu que les comditistationnaires soient rapidement atteintes
(Figure 31). Cependant, le courant de I'électrodeld,5 um de rayon augmente d’'un facteur 10
soudainement aprés 220 s. L'effet s’explique pdiaiteque le temps nécessaire pour accumuler des
especes réduites (notamment de I'espece électrepetu voisinage de I'électrode est plus grand
aux petites électrodes, car le rapport entre lanégtion de ces especes et leur évacuation vers le

bulk de la solution est plus défavorable que gedwir les grandes électrodes.

L’évolution du systeme en fonction du rayon peutrfiirudes informations sur la vitesse de la
réaction chimique régénératrice (réaction (43)nverse du temps, correspondant a I'augmentation

du courant, est tracée sur le rayon d’électroddeskigure 52.
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Figure 52 : Temps correspondant & 'augmentatiooocdmantt, en fonction du rayon de
I'électrodea.

Une linéarité entre l'inverse du temps et le ragdélectrode est obtenue pour des électrodes de
rayons compris entre 10 pma < 25 um. La relation linéaire passe @ar 10 um. Ce rayon

« limite » correspond a une valeur en dessous qieele le cycle autocatalytigue n’est jamais
enclenché. Pour des électrodes plus grandes 25 um) la linéarité n’est plus observée, car la
convection naturelle ne peut plus étre négligéegutdimite I'accumulation d’especes a I'électrode.

Il est ainsi constaté qu'un parameétre temporel atérstiquet, existe pour I'enclenchement du
mécanisme, qui est fonction de la taille de I'alede. Si le temps d’accumulation<{t,) est trop
faible, la régénération de I'espéce électroactiagpas lieu. En outre le temps nécessaire poue cett
accumulation décroit avec le rayon. Ce parametract&istique doit étre également observé
également au cours d’'un balayage de potentielfluénce de la vitesse de balayage est présentée

sur la Figure 53.
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Figure 53 : Influence de la vitesse de balayagel'suensité du courant a 0,025,Mss
conditions identiques a celles de la Figure 49.

Comme pour les essais chronoampérométriques, deugpartements différents sont observeés. Le
courant diminue de maniére monotone avec la vitdsdmlayage pour les électrodes de 5 et 10 um
de rayon sur toute la gamme de vitesse. Un encéemeht du mécanisme autocatalytique n’est
jamais observé pour de telles électrodes. Pouralems plus grands, trois zones différentes sont
observées comme décrit auparavant pour I'électadEle250 um de rayon (cf. Figure 46). De
maniére similaire aux essais chronoampérométriguegarametre temporel caractéristique peut
étre déterminé. Ce parameétre est la encore fondtiarayon et c’est la vitesse de balayage critique
Va, OU I'enclenchement du mécanisme autocatalytigiieuaqui controle le systeme. Les valeurs de

V, sont tracées en fonction du rayon de I'électroddaskigure 54.
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Figure 54 : Vitesse de balayage caractéristigumrrespondant & 'augmentation du courant
en fonction du rayon de I'électrode

Comme pour les essais de chronoampérométrie, ngexilie est observée pour des valeurs de rayon
intermédiaires (12,5 pum — 25 um). Pour des raydékeatrode plus grandsa(> 25 um), cette
linéarité ne peut plus étre observée. L'intersectie la droite avec I'axe des abscisses permet de
déterminer un rayon minimal pour I'enclenchementttcanisme autocatalytique,= 11 um, ce

qui est cohérent avec la valeur déterminée pounk=sures de chronoampérométrie.

D’un point de vue mécaniste, le rayon critique psarvir a déterminer la constante de vitesse de la
régénération de I'espéce électroactikyecar c’'est I'étape limitante pour le processus glon
suppose pour cela que N@st formé a I'électrode et que seulement sa coratem détermine la
vitesse de la réduction des ions nitrate (selon(&d)). La taille de la couche de diffusian de

NO" se calcule en fonction deavec I'équation (31). Le temps nécessaire & N@Qur diffuser a
travers cette couche de diffusion peut étre déte¥rail’aide de I'équation (70).

2
_ %

D) (70)

ou D; est le coefficient de diffusion, (pour NOQa valeur déterminée avec des mesures de

microscopie & balayage est prise égale @%am?*s™ (cf. § 3.4.4)).

La constante de la vitesse de la réaction régénérant I'espéce électroactiv@ Nloit &tre du
méme ordre de grandeur que l'inverse du temps saéiespour la diffusion et peut donc étre
estimée a partir de la variation du rayode I'électrode. Les résultats du calcul sont pri&sedans

le Tableau 7.
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Tableau 7 : Détermination de I'épaisseur de la bewe diffusion, du temps de diffusion et

de la constante de vitesse de la réaction de régjémede I'espece électroactive.
L’épaisseur de la couche de diffusipna été prise égale a &4

a/pm | Epaisseuth / pm | Temps de diffusiort/ s | Constante de viteske/ s*
10 63,2 0,7 15
11 69,5 0,8 1,2

On en déduit une constante de vitesse de la rédgtid’environ 1,3 &. L'ordre de grandeur de
cette valeur est comparable a celui estimé aveédaations (68) et (69). La valeur est plus faible
que celle déterminée par une étude par impédaeceathimique réalisée par Sicsic (11-93) s
mais I'ordre de grandeur est compardblell faut noter que les conditions expérimentalesedt
différentes pour cette étude (rotation de I'éled#soconcentration en HNDet un mécanisme

différent a été proposé pour la modélisation dssltats.

3.3.5. Influence des ions nitrite

Il est soupgonné que des ions N(Il1) (NGHNO; et NO) joue un rdle important sur le mécanisme
de corrosion des acield. L'influence de la concentration des ions nitrster le courant d’'une
microélectrode a donc été analysée. Il est attesglan équation (47), gu’une concentration initiale

non nulle de N@ accélére la cinétique de la réduction des ionateitr
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Figure 55 : Voltammétries cycliques de la réduct@es ions nitrate en fonction de la
concentration en nitrite sur microélectrode dg&P+ 5 pum), a) échelle linéaire, b) échelle semi-
logarithmique ; conditions : 8 ma* en HNQ, v=100 mVs?!, 2™ cycle, E = 0,5 Vsess
démarrage : direction cathodiqués 25 °C.

On observe effectivement une accélération de lactéxh des ions nitrate sur TUME de 5 um de

rayon. On constate eégalement que dans de tellestiomsd un mécanisme autocatalytique a lieu.
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Aux potentiels plus cathodiqueEk & 0,25 \{sesd, une grande vague autocatalytique est obtenue
pour 0,1 moL™* de KNG. Un courant de 4 kn? est atteint, indiquant que la diffusion de HNO
vers I'électrode est le processus limitant. Undédéntiation entre les différentes étapes de
réduction des ions nitrate n’est cependant pasigestine concentration de KN@lus importante
mene a un courant plus important, sachant quedenbn’augmente pas linéairement. La cinétique
de la réduction croit également avec la concentrates ions nitre car la pente (0,13 dss< E <
0,40 V(ses9 est plus grande. Sur la Figure 55 on observeeduait que le courant anodique
augmente avec la concentration en ions nitritefobime du pic n’est pas sigmoidal, comme cela est
attendu pour une microélectrode, parce qu’une itibibde I'électrode a lieu pendant le processus

d’oxydation.

La densité de courant d’échange @ été calculée en fonction de la concentratiofora nitrites
(co). La constante hétérogene a été déterminée sébpmation (71), sachant que pour la réduction

et pour I'oxydation les réactions (50) et (54) m¥pectivement été supposées.

[
K. =—202 71
het nF L&, (1)

A partir de la valeur moyenne des (4,510° ms?), la concentration des ions nitrite a été

déterminée pour I'acide nitrique concentré. Leslltats sont présentés dans le Tableau 8.

Tableau 8 : Détermination de la densité de cowt@uhange, de la constante hétérogéne et
de la concentration en ions nitrites N(lll) dareclde nitrique concentré (pur).

Solution io/ Am? Knet/ ms* [N(11)] / mmol-L™
HNOs concentré 0,26 0,59
0,01 moiL™ KNO; 3,7 3,8 10° 10
0,1 molL™ KNO; 50,2 5,2 10° 100

La concentration naturelle de N(IIl) est beaucoups pgrande que ce que prévoit les études
thermodynamiques pour une concentration de 8lmi@n HNQ (environ 1¢-10° mol-L™?) & 7271
Néanmoins, il est a noter que I'étape de trangfericharge peut changer en présence des ions

nitrite, ce qui pourrait étre une limitation deteadétermination.

La concentration des espéces N(llIl) dans la salutitNO; concentréc, peut également étre
déterminée avec le saut de potentiel de I'électbele250 um a 0,9 Wessselon I'équation de

Cottrell (72) et en supposant que seulement descesN(IIl) sont oxydées a ce potentiel.

j% (72)

. D
i =n[F —L
% [éﬂ[ﬂ
Pourn = 2 et un coefficient de diffusion de 2,9°16"s® une concentration, de 0,43 mmoL™
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est obtenue. Cette concentration est proche de a@elenue dans le Tableau 8. On en déduit que les
études thermodynamiques ne sont vraisemblablenasnép mesure de prédire la bonne valeur de
la concentration des especes N(lIl) dans I'acidigguie concentré.

3.3.6. Influence des ions de fer

L’'oxydation des ions ferreux (E® dans l'acide nitrique a lieu spontanément et denigre
autocatalytique, sachant que N@st le médiateur redox princip&f" ** 8" Linfluence de la
concentration en ions fer sur la voltammeétrie auedi en milieu acide nitrique concentré est

présentée sur la Figure 56.
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Figure 56 : Réduction des ions nitrate en fonctienla concentration en ions ferreux et
ferrigues sur une UME de 5 um de rayon, Voltamrastadycliques a) échelle linéaire, b) échelle
semi-logarithmique ; conditions : 8 miof HNOs, v=100 mVs?, ™ cycle, E = 0,5 Msess
démarrage : direction cathodiqugés 25 °C.

On observe que des ions ferreux causent une augtieentdu courant de réduction entre
-0,10 Vsesset 0,25 \sess Dans cette gamme de potentiel, un pic avec usérgsis entre le
balayage anodique et cathodique est observé. lemteitd’équilibre du couple B8Fe* se situe &
0,12 Visess celui du couple Fé/Fe a -1,09V.ess Le FE" ne peut donc pas étre réduit dans de
telles conditions. Cependant le couple redoxX'/Fe* pourrait jouer un réle, mais une
concentration similaire en ions ferriques {fene montre qu’une faible influence sur le courant
dans cette gamme de potentiel. Une concentratisnipiportante de ces ions (0,1 rhd) montre
une vague de réduction entre -0,& Mset -0,05\(s ess Cette vague de réduction correspond donc
a la réduction des ions ferriques, ce qui permeiuggposer qu'un mécanisme autocatalytique a lieu.

Le schéma réactionnel suivant est propdéé
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2 Fe(NQ); + 2 & — 2 Fe(NQ), + 2 NOy (73)
2 Fe(NQ), + 2 HNO,+2 HNO;  —— 2 Fe(NQ)s + 2 NO + 2 HO (74)
2 NO + HNG + HNO; + H,0 — 4 HNO, (75)

Ce qui correspond a la réaction globale suivante :

3HNO, + 2 € — HNO,+ 2NOs + H,0  (76)
On peut constater que pour chaque ion ferriqueegiuoxydé 0,5 molécules de HMN€bnt formés,
ce qui accélere au fur et a mesure la vitesse de-taxydation des ions ferriques. Selon ce
mécanisme réactionnel les ions ferreux sont dineeteé oxydés en ions ferriques, sachant que
HNO, est formé. Le pic de courant entre -0,1@aéset 0,25 \(s esspeut donc étre associé aux ions
NO®. L’hystérésis apparait vraisemblablement a cause lfocage de la surface d’électrode par les

espéeces PO au cours du balayage anodique, et qui doiveatrétoxydé avant.

3.4. Comportement du systéme sur un substrat inerte

3.4.1. Objectif

Dans cette partie expérimentale les réactionsnéetface d’'un substrat de ruthénium, puis d’un
substrat de platine, sont étudiées. Cela nous pateneomprendre les mécanismes mis en jeu sur
un substrat inerte. Par conséquent la réductionaessnitrates peut étre analysée sans qu'il y ait
d’interférents liés a la dissolution du matérian. dtitre, ces analyses permettent la compréhension
du mécanisme de réduction des ions nitrate sudees platinoides, ce qui peut également fournir

des indices pour le processus ayant lieu sur Fasigprésences des particules de platinoides.

3.4.2. Phénomene du feedback positif sur ruthénium dar9;HN

Une courbe d’approche en milieu acide nitrique eotré@ est présentée sur la Figure 57 pour un

substrat de ruthénium métallique.
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Figure 57 : Courbe d’approche et courbe d’éloigmanp@ur une sonde de Pt de 5 um de
rayon sur un substrat de ruthénium, et comparasen une courbe attendue pour une cinétique de
type « Nernstien » (cf. Figure 36b) Conditions : G¥N3 motL™, 7 = 25 °C, Esypstrat = OCP
(0,393 Vs es9, RG= 10,Esonde= 0,1 s ess Vsonpe= 0,1 ums™).

On observe que la courbe d’approche et la courBmighement montrent un comportement de
type feedback positif. L'espece électroactive emtocdrégénérée quand la sonde est proche du
substrat. Il faut noter que la sonde est polarésé@e potentiel ou le mécanisme autocatalytique de
Schmid a lieu. L'augmentation du courant de la sqrés du substrat commence a environ 10 um
de l'électrode. A cette distance, le feedback ffoslassique d’'un processus simple avec une
cinétique de type Nernstien (équation (37)) estoendaible et ne peut pas étre a l'origine de
'augmentation du courant de la sonde. Dans le€labP il est ainsi mis en évidence qu’il ne peut

pas s’agir d’un feedback positif classique.

Tableau 9 : Calcule de I'efficacité de la collectamion équation (41) pour différentes
distanced.. Is, liso et Icong SONt calculés selon les équations (30), (36) et (37

L liso/ s lcond/ s Imesure/ |s_mesuré n

0,2 0,124 4,600 54,3 1,03
0,5 0,284 2,290 28,0 1,13
1 0,488 1,578 2,98 1,21
2 0,719 1,266 1,12 0,83

Le courant mesurd{esurd €St plus grand aux distandeplus faible que ce gu'il est attendu pour
une cinétique de type Nernstien au niveau des dlactrodesi(ong. Par conséquent, I'efficacité de
collection 7 et supérieure a 1, valeur impossible pour un faeklipositif classique. Il est supposé

gue la réaction chimique qui régénere I'especetréactive est a l'origine de I'augmentation du
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courant prés du substrat. On en déduit alors quégé@nération de I'espéce électroactive’ NSt

lie a la présence du substrat (réactions (432t(65)). Théoriquement la géométrie du systeme
sonde-substrat pourrait causer I'accumulation dpeees réduites azotées qui pourrait interférer
avec la mesure (petit volume entre le substrad sbhde). Afin d’exclure un effet de la géométrie

sur les courbes d’approche, une mesure sur unratlssilant a été réalisée (Figure 58).
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Figure 58 : Courbes d’approche d’'une sonde de Btd® de rayon sur un substrat isolant

(verre) pour deux potentiels différents de la so@inditions : HN@8 moltL™ 7= 25 °C,
RG= 10,VSONDE: 0,1 pms-l )

A un potentiel de -0,6 ¥ess un comportement du type negative feedback estreésPour un
potentiel de 0,0 W essaucune tendance n'a été observée au cours ded@mode la sonde ni pour
les autres potentiels analysés. Cependant il fatdrmqu’un feedback positif est obtenu pour des
valeursRG tres grandRG > 50) car dans ce cas la solution entre les debstsat est confinée ce
qui provoque une accumulation des especes rédiates la couche mince. Cependant le feedback
positif observé sur la Figure 57 ne s’explique pasla géométrie du systénie@ = 10). On peut
conclure gue le feedback positif est lié a 'enmitement chimique du substrat de ruthénium et le
mécanisme autocatalytique est enclenché suite aagoemulation dans la couche mince au

voisinage du ruthénium.

On met en évidence sur la Figure 59 que le coumatd donde est trés dépendant de la distdgice
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Figure 59 : a) Chronoampérométries de la sondemctibn de la distancdss dss=— 0,1
pum,— 3um,— 10 pm,— 20 um,— 30 um, b) mémes expériences, courbes quasi-staires du
courant normé pour différents temps en fontion aedistance. Conditions : HNCB motL™,
7= 25 °C,Esupstrat= OCP (0,393 V. es9 RG= 10,a=5 um,Esonde= 0,1 Ws.ess) Saut de potentiel
deE = 0,5 UsEkss
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Sur la Figure 59a, les chronoampérométries de ldessont présentées pour quelques distamges
caractéristiques. On observe que le courant dimimtialement puis il augmente rapidement aprées
environ 5 a 15 secondes, augmentation liée a Bewblement du cycle autocatalytique. Les
densités de courant atteignent des valeurs de-@kAAprés avoir atteint un maximum le courant
diminue légérement jusqu'a la fin de I'expériengeaisemblablement a cause d'un processus
d’inhibition au niveau de la sonde. Le courantfesttion de la distancdss Il est intéressant de
noter qu'un maximum du courant est atteint pdgg= 5-10 um, et le maximum du courant est
atteint plus vite (Figure 59a). Pour ces distankespurant n’est pas une fonction apparente de la
distance (plateau observé sur la Figure 59b). Astadcesissplus importantes le courant diminue
rapidement et le maximum est atteint plus tard. Aipde 25 pm de distance, l'influence du
substrat sur le courant de la sonde est négligé¢kijare 59b). On en déduit que la concentration
élevée d’'une espece azotée réduite pres du subatraé un courant plus grand au niveau de la

sonde, car le gradient de concentration augmereueant de la sonde aux distandgs< 25 pum.

La formation du plateau de densité de courant (2 aux faibles distancefss< 10 pm pourrait

étre liée aux phénomeénes suivants :
la diffusion des espéces majeure$/#D3) est limitante,
'espece détectée est formée par une réaction ghardans la solution a ces distandgs

le petit volume entre la sonde et le substrat ¢adie I'accumulation des especes réduites
par la sonde.

L’apparition d’un courant limite pour la sonde neuppas expliquer la diminution du courant pres
de linterface ¢ss< 5um). Si I'effet de la géométrie est négligealdeplateau de courant pourrait
s’expliquer par I'apparition de I'espéce électroazi(lié a une réaction chimique homogéne) a ces
distances. Par conséquent le courant de la sohgusdaible tres proche de I'interface du sulistra

Cependant, le fait de travailler dans un petit r@ypourrait également expliquer ce comportement,
car dans ce cas la concentration en HNEvant I'électrode est vraisemblablement tregiedée et

la régénération de I'espéce électroactive moinsaafé. Ce confinement pourrait limiter le courant
maximal de la sonde. On en déduit que la géometrigystéme confiné peut engendrer un effet non

négligeable.
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3.4.3. ldentification des especes libérées sur ruthénidC®

Nous avons pu mettre en évidence que des espeauteemréduites sont libérées par le substrat de
ruthénium a 'OCP, mais le probleme de leur idégdaifon se pose. Afin de pouvoir trouver une
réponse a ce probleme, le potentiel de la sonde go a positionnée proche du substrat) a été

balayé et le résultat est présenté sur la Figure 60.

T T T ' T k T ¥ T "
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L /
10 L / 4
< 20 .
30 |- 4
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——d_ =100 pm

_40 i 1 | n | 7

n | I L | L 1
-0,50 -0,25 0,00 0,25 0,50 0,75
E N,

vs. SSE

Figure 60 : Voltammétries cycliques de la sondeRdesur un substrat de ruthénium
métallique & OCP en fonction de la distance ; d@m : HNQ 8 molL™?, 7= 25 °C,Esupstrat=
OCP (0,393 Vsesd, RG=10,a=5 pm,v=0,1 V's® E = 0,5 s ess démarrage cathodique.

Le balayage du potentiel de la sonde proche durstilf® um) méne a un pic entre -0,0% Msset

0,25 Visess avec un épaulement & 0,20s¥ss A la vitesse de balayage choisie, aucun pic
n'apparait aux distances plus importanteg.(L00 um). Il est intéressant de noter que le bgkya
anodique ne montre pas ce pic, un phénomene d&arwb auparavant et qui s’explique
vraisemblablement par le blocage de la surfaceeacte la sonde par une espéce azotée réduite
(N20O). Aux autres potentiels la proximité du substratqu’une influence limitée (par exemple aux

potentiels anodiques), voire aucune influence.

Une courbe de polarisation quasi-stationnaire dmotale a également été effectuée ; le résultat est
présenté sur la Figure 61. On retrouve globalermentomportement analogue a la voltammeétrie.
Deux pics peuvent étre distingués sur la Figureulpic a 0,25 . esset 'autre a 0,0 Vsess Ces

résultats sont en bon accord avec les observatigegdentes.
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Figure 61 : Courbes de polarisation quasi-stativaad songeapres 200 s) pres du substrat
du ruthénium métallique et du substrat isolantr@jerconditions : HN@8 motL™, 7 = 25 °C,
Esubstrat= OCP (0,393 Vsgs9, RG=10,a=5 pm,dss= 2 um, saut du potentiel &= 0,5 VsEess

Sur le domaine de potentiel des deux pics, les deépanismes de Schmid et de Vetter ont lieu sur
platine. On en déduit que les espéces libéréesvaaindu substrat participent a 'augmentation du
courant de la sonde. Dans la gamme de potentiel3,08 Vs ess— 0,20 s ess les espéces NGet
NO, pourraient accélérer la cinétique de la réductles ions nitrate, tandis que sur le domaine
0,20 Visess- 0,25 Usess NO, aurait plutdt une telle influence, bien que Nuisse également

jouer un rdle non négligeable (cf. Figure 39).

En supposant qu’il ne s’agisse que de*N@ui diffuse dans la solution, la pente observée a
grandes distances sur la Figure 61 peut servir malculer la concentration de I'espece
électroactive au voisinage du substrat a partirédgstions (30) et (26) (en supposant que I'étape
limitante au niveau de la sonde soit le transperithtiére). Les résultats sont présentés dans le
Tableau 10.

Tableau 10 : Calcule de la concentration de I'es@dectroactivgNO] ,.=cp et du gradient
dans la couche de diffusion en supposentl, etD = 2,910° m*s™.

dl 1 d [ No+] AINO*T/ mmotL™? | [NO™],=co/ mmotL™

a4 [Am —L / mokm™ a5 1

dz],-is dz Aveccy = 10° molL
z=CD

0,0093 166186 1,66 1,67

On détermine une concentration de 1,7 mhiblen NO pour les distances correspondant au
plateau de courant (cf. Figure 59b), ce qui est plas important que la concentration au sein de la
solution ¢y (10° molL™). Cependant il faut garder a I'esprit que ce dakuété réalisé avec

I’hypothese du transport de matiere limitant ateaiv de la sonde.
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3.4.4. ldentification des espéeces libérées sur ruthéniaus polarisation

L’analyse précédente nous a permis d’analyserdegsssus sur le ruthénium a 'OCP. Une seconde
série d’expériences a été effectuée afin de compedaccinétique de la réduction des ions nitrate
sur ruthénium polarisé. Une voltammeétrie du substvac une chronoampérométrie simultanée de

la sonde en fonction de la distarmiggest présentée sur la Figure 62.

3000 Fpag | ' ' y T T T y , : 3

2500
—— CV du substrat 45

2000

. A:rd, =100 pm | =
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5:d_=0,1um 4 -20
0 —— 1 1
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Substrat / Vvs. ESS
Figure 62 : Voltammeétries cycliques du substratdee chronoampérométries simultanées

de la sonde en fonction de la distadge Conditions : HNQ@8 molL™? 7=25°C,RG=10,a=5
1M, Esonde: 0,85 Vs Ess Vsusrar= 0,1 As™, 2™ cycle,Ei = 0,5 Vs ess démarrage cathodique.

La sonde est polarisée a un potentiel anodiquedafidétecter les especes libérées par le substrat
sans enclenchement du cycle autocatalytique ssorlde. On observe une vague de réduction au
niveau du substrat entre 0,3%s¥sset 0,4 \(sess Peu ou prou simultanément, un pic de courant
anodique apparait sur la sonde. Les espéces lhsugde substrat peuvent donc étre re-oxydéees a
la sonde. On n’observe qu’un pic pour le substtairepic pour sonde. On peut donc supposer
gu’un seul processus de réduction a lieu sur lstsath Comme il est probable que des processus de
réductions similaires au cas d’'un substrat de n@agiient lieu, on soupconne la formation de NO
(réaction (54)) comme étape de transfert de chatgk formation de NOen solution Via
réaction (45)).

La réponse associée a la sonde montre une régéndénce du courant avec la distadge Les
courants sont d'autant plus élevés que la distasicéible. L'évolution du courant maximal de la

sonde en fonction de la distance est reportée aurFigure 63a. Le courant augmente
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exponentiellement lorsque la distance diminue. gfaantation du courant est liée au profil de

concentration des espéces formées au niveau dtratubs

a) b)
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Figure 63 : Synthese des résultats de la FigureapZourant maximal de la sonde en
fonction de la distancdss b) Délai entre la valeur maximale du courant dedade et celle du
substrat et détermination du coefficient de ditbas{Conditions cf. Figure 62). Détermination du
coefficient de diffusion selon équation (70).

La Figure 63b présente le décalage de temps emtvaléur maximale du courant de la sonde et
celle du substrat en fonction de la distadege Une proportionnalité entre la racine du décalhge
temps et de la distance est observée pour lesrsalieyles plus grandesd{s > 10 um) La
simplification qu’une seule espece diffuse et sxyde sur la sonde permet d'estimer le coefficient
de diffusion de cette espéce (selon équation (79))Une valeur du coefficient de diffusion de
2,9-10° m*s™ est ainsi obtenue. Une espéce formée pendanduatién des ions nitrate est NO et
le coefficient de diffusion de N@en milieux aqueux est de 218° m?s® 8 Cependant cette
espece n’est pas stable en milieu acide nitriqueeamtré et réagit rapidemeria la réaction (45).
Des espéces plus stables sont'N& NQ) qui sont régénérées par des réactions chimiques da
HNOs. Dans la littérature, les valeurs du coefficieatdiffusion pour des ions N(lll) en solutions
aqueuses sont généralement comprises ert@Bm*s? et 3,610° m*>st > 8 Dpes études
électrochimiques récentes en milieu HNGbncentré ont permis de déterminer une valeur de
1,8 +0,6-10 m?s* [ (4 température ambiante) et 2-4@° m*>s* B% (a4 100 °C). Le coefficient de

diffusion pour I'espéce NQq est de 1,9-10m*s" en milieu aqueu®® %

On observe également que les points aux distaadadsd (d < 10 um) ne suivent pas la linéarité.
En outre, cette droite ne passe pas par l'originge peut que ces observations soient liées &u fai
gue l'espece qui diffuse aux grandes distancedoestée par une réaction chimique aux petites
distances. La formation d’'une espéce dans la solyirés du substrat est caractéristique pour un

mécanisme homogene comme celui de Schmid. Celagioégalement étre I'explication pour le
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comportement observé sur la Figure 63a aux failissances. Cependant il faut noter que la

géométrie du systeme confiné pourrait étre égaletioeigine de ce comportement.

Afin de déterminer quelle espéce est formée auscderla vague de réduction le substrat a été
polarisé a un potentiel cathodique. Simultanémapt@V de la sonde, se situant prés du substrat, a

ete effectuée (Figure 64).
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Figure 64 : Voltammeétries cycliques d’'une sondétde 5 um de rayon sur un substrat de

Ru polarisé en fonction de la distance. Conditioi8lO; 8 motL™? 7=25°C,RG=10,a=5 um,
Esubstat: 0,43 Ms.ess Veonde= 0,1 Vs, 2™ cycle,E = 0,5 Vs ess démarrage cathodique.

D’une maniere comparable aux résultats précédentsbserve que le signal de la sonde dépend de
la distancalsset que les courants, a potentiel donné, sontipipsrtants aux distances plus faibles.
On constate que, quelle que soit la distance, ldigogles pics est identique et que l'intensité de
tous ces pics diminue d’'une maniere comparable agecCela indique que la composition
chimique ne change pas completement en fonctiota ddistance, c’est-a-dire qu’il n’y a pas
d’espece chimique « nouvelle » qui est formée das®lution. On en déduit que soit la formation
des especes par réaction chimique est tres rapidieces espéeces n'ont pas d'influence sur la

réponse obtenue en voltammeétrie.

De plus, trois vagues principales sont observéesix cathodiques et une anodique. La premiere
vague cathodique (-0,10,0tss— 0,25 \sesg est liée aux mécanismes de Schmid et de Vetter et
donc aux espéces N@t NO. La seconde vague cathodique est observée en@eVqfgss et

-0,4 Visess En outre, le courant de la sonde est plus impbpgaur un potentiel correspondant a la
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formation de MO. Cette influence pourrait s’expliquer par une aaniration élevée de NQou
HNO devant le substrat (cf. Figure 39). Pour deemtatls compris entre 0,5 — 0,9 \s¥ss les
especes NPet NO peuvent étre réoxydées (les espéces ayantlegré d’oxydation plus faible

peuvent étre ré-oxydées aux potentiels plus bas).

En synthétisant tous les résultats, on peut déduiesl’espéce générée en majorité par I'étape de
transfert de charge sur le ruthénium sous polé@isa&st vraisemblablement NO, qui réagit ensuite
trés rapidement vers NQvia la réaction (45). A une distance de quelques miétoea I'espéce
majoritairement présente est NQlont le coefficient de diffusion est obtenu pamiesure de la
pente sur la Figure 63b. Pourtant il est possible dges especes NOet HNO soient également

formées mais sont vraisemblablement des especesitaires.

3.4.5. ldentification des especes libérées sur platineCPO

Les courbes d’approche sur platine en fonction dtergiel de la sonde sont présentées sur la
Figure 65.

—_— -0,05VESS
_-O'GVESS
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Figure 65 : Courbes d’approches d’'une sonde deePd gdm de rayon sur un substrat de
platine. Conditions : HN@8 motL™ T =25 °C,Esupsirai= OCP (0,226 V. gs9.

On observe un comportement tres différent par ndpgo substrat de ruthénium. Pour les trois
potentiels appliqués un effet feedback positif @stervé. Cependant, le feedback positif est plus
intense pour un potentiel de -0,6¥ss Contrairement au cas de ruthénium le plateawdeaat de

la sonde ne peut pas étre observé proche du dulBtrasoupconne que l'espece détectée est
formée directement a l'interface du substrat petape de transfert de charge. Afin d’identifieteet

espéce une voltammétrie cyclique (Figure 66) etamebe de polarisation quasi-stationnaire a été
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effectuée (Figure 67).
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Figure 66 : Voltammétries cycliques de la sond@tdsur un substrat de platine a OCP en
fonction de la distance ; conditions : HN®molL™, 7= 25 °C Esupstai= OCP (0,226 V. es3,
RG=10,a=5um,v=0,1 Vs’ E = 0,5 s ess démarrage cathodique.
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Figure 67 : Courbe de polarisation quasi-statiamn@.nseapres 400 s) prés du substrat de
platine ; conditions : 8 mal™ HNOs, 7= 25 °C,Epjatine = OCP (0,226 V. gsd, RG=10,a=5 pum,
dss=2 um,E = 0,5 MsEss

On observe un maximum de courant & -0,4e¥s A ce potentiel, on peut supposer une influence
non négligeable de I'espéce HNO, de I'espéce NQi®uwespéce NQ Comme la présence de
I'espéce NO génére également un courant élevé entre -0,d6s¥et 0,25 s ess le comportement
observé sur la Figure 67 ne s’explique pas avepdésdtion de NO. En absence des espéces'NO

et NO, I'espece NO est plus stable et pourrait donc léiézée par le substrat puis détectée par la
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sonde. On en déduit que I'espéce NO et/ou I'espfd® sont vraisemblablement formées sur
platine a 'OCP.

La comparaison entre le platine et le ruthénium tneodes écarts notables du signal de la sonde.
On en déduit que ces différences sont liées ad&rdifces mécanistiques. Sur les deux matériaux
'espece NO est le produit de I'étape de transfkrtcharge (réaction (54)). En outre, sur le
ruthénium NQ est formé, probablement lié a une catalyse deédation (48) owia I'étape de
transfert de charge (réaction (50). Par consédlaerdaction (45), qui régénére NCa lieu plus

rapidement.

3.5. Comportement du substrat de I'acier nu

3.5.1. Phénomene du positif feedback sur acier nu

Le mécanisme de réduction des ions nitrate esté@sudi un substrat d’acier nu en milieu acide
nitrique concentré. Au potentiel de corrosion, elnstibstrat subit simultanément une dissolution. Il
est attendu que les produits de cette dissolutitanferent avec le courant de la sonde, compliquant
ainsi I'exploitation des résultats. Ces expériers@yiront également de référence pour les essais

avec un dépbt de platinoides sur acier.

Des courbes d’approches sur l'acier nu au potemteelcircuit ouvert sont présentées sur la

Figure 68 en fonction du potentiel de la sonde.
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Figure 68 : Courbes d’approches d’'une sonde de Btm de rayon sur un substrat d’acier
nu & 'OCP. Conditions : 8 mal* HNOs, 7= 25 °C,RG = 10, Eacier = OCP € 0,373 (s £s9, temps
d'immersion avant essail70 heures.
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On observe que les courbes d’approche aux potented plus cathodiques montrent un
comportement de type positive feedback, tandis dqu% \,sess aucun effet n’est constaté.
Contrairement au cas du ruthénium métallique uretefeedback positif est observé a
-0,05 Vs esset -0,6 \sess Cela est lié au mécanisme de corrosion sur Iststbconduisant a la
concentration €levée de certaines especes. Aftietlrminer la nature de ces espéces, une courbe
de polarisation quasi-stationnaire sur la sondetéaréalisée prés de linterface du substrat
(Figure 69).
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Figure 69 : Courbes de polarisation quasi-statimasd songeapres 400 s) prés du substrat
d’acier et du substrat de verre ; échelle linaienditions : HN@ 8 motL™, 7= 25 °C, Eagier =
OCP (0,373 Vses9d, RG=10,a=5 pm,dss= 2 um, saut du potentiel a partir de la valeuralta
Ei = 0,5 MsEss

On observe deux maxima du courant de la sondel@ \Qs esset & 0,05 Vsess Les intensités du
courant de la sonde sont beaucoup plus importaptescelles atteintes sur ruthénium métallique
(cf. Figure 61). Ce comportement n’est pas atterafue courant d’échange du ruthénium devrait
étre plus important que celui de I'acier (les coriions des espéces réduites sont plus grandes).
Les deux maxima peuvent étre associés au mécaxdisrBehmid, ce qui laisse supposer que l'ion
NO" est libéré sur l'acier nu. Cependant il faut ayssindre en considération le fait que la
dissolution de I'acier a lieu simultanément. Sdbbfittérature, lorsque I'acier se situe dans dlese
conditions (domaine passif), la libération des itersiques et ferreux a lidd”. En outre, les ions
Cr(lll) et Ni(ll) sont également libérés et peuventerférer sur le courant de la sond8. La
comparaison des résultats avec ceux obtenus sumicreélectrode (sans substrat) dans une
solution contentant uniguement des ions ferreuguiieé 56) meéne a la conclusion que la présence
de ces ions pourrait également étre a I'origineatedeux pics. Sur la Figure 70 les deux courbes de
polarisation quasi-stationnaires de la sonde satggmtées (une sur acier nu et une en présence

d’ions ferreux).
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Figure 70 : Courbes de polarisation quasi-statimaad songemesuré aprés 400 s) dans une
solution contenant des ions ferreux, et courbesemtées sur la Figure 69a. Conditions : HNO
8 mo}L'l, 7 =25 °C,Epjatine = OCP (0,373 VS.ES§, RG=10,a=5 Hm,dssz 2 um,Ei = 0,5 VsEss

En présence d’ions ferreux on observe la aussipaximum pour le courant autour de 0,05 Ass
Notons que les ions ferreux ne sont pas stables Baride nitrique concentré, car ils régissent
rapidementia la réaction (74) pour former des ions ferriquesparallele I'espece NO s’oxyde en
ion NO" (via la réaction (75)). Il est intéressant de noter bespéce NO est probablement le
produit final de la réaction partielle cathodiguel@cier a 'TOCP (mécanisme de Schmid) ainsi que
celui de la réaction partielle anodique, la dissolude I'acier yia la réaction (74)). Cette double
génération de NDest une explication plausible de l'intensité duremt plus important dans le cas

de I'acier nu par rapport au cas du ruthénium rite.

Il faut aussi noter que la courbe de polarisatioasitstationnaire obtenue dans la solution avec des
ions ferreux initialement introduits est décaléasvdes potentiels plus anodiques. Ce décalage
apparait parce que I'équilibre entre N& NGO (réactions (43) et (49)) conduit & augmenter la
concentration de N£ dans la solution pour une concentration en*N@portante. Une
concentration en NOplus importante augmente le courant de la sonde pigntiels plus
anodiques (0,15 Wess @ 0,30 \sesd. A linverse comme il s’agit d’'une réaction lente
(réaction (43)) le N@n’est pas formé sur I'acier nu, ce qu'il expligaes courants plus faibles entre
0,15 Vsesset 0,30 Vskess

Comme l'acier s’'oxyde au fur et a mesure, il estgille que les propriétés électrochimiques de
I'acier ou les réactions d’interface changent ooldsnt, voire que d’autres réactions de transfert d

charge aient lieu.
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Figure 71 : Courbes de polarisation quasi-statimasd songeapres 400 s) prés du substrat
d'acier ; a) échelle linaire ; b) échelle semi-lotamique ; conditions : HN@8 motL™, 7= 25 °C,
Ecorr = OCP (les valeurs d&.,r mésurées apres différents temps d'immersion spurtées sur la
figure, solution rénouvellée quotidiennemd®G = 10,a=5 um,dss= 2 um,E; = 0,5 KsEess
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Plusieurs courbes de polarisation quasi-statioesaie la sonde sur I'acier a OCP sont présentées
sur la Figure 71 apres différentes durées d’'immarsie I'acier. On observe une évolution du pic
du courant de la sonde avec le temps et une \@riaignificative du potentiel de corrosion de
I'acier. Cependant aucun nouveau pic n‘apparaitcaus du temps : un tel résultat indique que ce
sont toujours les mémes especes qui sont misesuegt gue le mécanisme sur acier nu ne change
pas fondamentalement. Apres l'introduction de Baaans la solutionE(,; = 0,172 (s essapres
trois heures), un seul pic étroit du courant esteok® entre -0,10 Wesset 0,0 \(sess Ce pic
s’élargit avec le temps simultanément avec I'évotutiu potentieE.,r de I'acier. Aprés une durée
de 170 heures, le pic apparait entre -0,J5:386et 0,10 Vs ess gamme de potentiel correspondant a
la plage de réduction de I'ion NOLes différences d’intensité du courant pourrai@me liées a
l'incertitude liée au positionnement de la sondeaox légéres différences de la surface active de la
sonde (par exemple en lien avec son polissagestiEgalement possible que ces différences se
produisent a cause d’'une concentration eri NI@s importante. Cependant on peut constater que
I'ordre de grandeur du courant reste toujours lenmélLa différence de concentration pourrait étre
également a l'origine de I'élargissement du maximoar une concentration plus importante peut

enclencher le mécanisme de Schmid sur une gammpetelstiel plus large.

On observe également sur la Figure 71b un comperiede type positive feedback aux potentiels
plus cathodiquesH < -0,15 \ses3. Ce comportement peut étre associé a la libdérates ions
ferriques par le substrat et par le mécanisme p@poécédemment (réactions (73) - (75)).

On note que le produit azoté majeur du processgsmasion de 'acier nu est NO
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3.6. Comportement du substrat d’acier avec un dép6t de &0,,xH,O

3.6.1. Feedback positif sur acier avec dépot

Une courbe d’approche réalisée avec une sonde de Btum de rayon avec un substrat d’acier

couvert d'un dép6t de particules de Ru®I,0 est présentée sur la Figure 72.

500 F v T T T T T T T T T T T T T L—
400 - \
0’05 Vvs ESS
300 - —-060V, . -
\C/)
— 200 | .
100 + -
0 1 i 1 ; 1 : 1 A 1 i 1 A 1

0,0 | 05 10 15 20 25 30 35 | 4,0
L(d_/a)
Figure 72 : Courbes d’approches d’'une sonde de Btim de rayon sur un substrat d’acier
avec dépot et & 'OCP. Conditions : HN®motL™, 7= 25 °C,Eacer = OCP (0,373 Vs esd, temps
d'immersion 168 heures.

On observe un effet feedback positif pour des pmisnde 0,05 Viesset -0,05 Vsess Une
augmentation du courant plus faible peut égalerdat observée a 0,15,sset 0,25 \jsess
Contrairement au cas de l'acier nu on n’observe padel effet a 0,60 ¥ess Les réponses
différentes de la sonde pourraient s’expliquerypae modification du profil de concentration car la

présence du dépot de RyQ@H,O modifie le mécanisme.
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3.6.2. ldentification des especes libérées par I'aciercaure dépot de RutxH,O

Afin de déterminer les espéces libérées au nivediacier avec dépot, une courbe de polarisation
quasi-stationnaire a été effectuée (Figure 73).
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Figure 73 : Courbe de polarisation quasi-statiaenfikonge aprés 400 s) pres du substrat
d’acier avec dépo6t par un dépodt de RuB,0 ; a) échelle linaire ; b) échelle semi-logarithoe ;
conditions : HN@ 8 motL™, 7= 25 °C, Eacer = OCP (0,373 Viesd, RG = 10,a = 5 pm,
dss=2 um,E = 0,5 MsEss

De facon similaire au cas de I'acier nu on obsenvenaximum de courant entre -0,15 Wsset
0,15 Visess On en déduit que NQproduit par le processus de réduction des iomataiselon le
mécanisme de Schmid et produit résultant de l'otigdade Fe(ll), est détecte. On observe
également que les courants, a potentiel donné pdosiimportants par rapport au cas de l'acier nu.
Les courants aux potentiels plus cathodiqies €0,15 s es9 restent cependant comparables au
cas de I'acier nu. Une différence remarquable’agpérition d’'un épaulement d’une faible intensité
entre 0,15 Vsess et 0,25 \sess (Figure 73b) imputable vraisemblablement a I'afjmer de
'espece NQ. On en déduit donc que la présence du dépbt de,RufD cause cet épaulement et
augmente probablement la concentration en.NO

Comme l'influence du dépbt sur la cinétique de dduction des ions nitrate sous polarisation
évolue au cours du temps (cf. Figure 27), il a sgépconné que le systeme (a 'OCP) évolue
également. Une courbe de polarisation quasi-stadiom a été effectuée apres différents temps
d'immersion de I'échantillon d’acier avec dép6t déaside nitrique concentré (Figure 74).
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Figure 74 : Courbes de polarisation quasi-stativasad songeapres 400 s) prés du substrat d’acier
avec un dépo6t de Ry@H,0 ; a) échelle linaire ; b) échelle semi-logaritgoe ; conditions :

HNOs; 8 motL™, 7= 25 °C, les valeurs d&.,y mesurées apreés différents temps d'immersion sont
reportées sur la figure, solution rénouvellée glietinementRG= 10,a=5 pum,dss= 2 um,

Ei = 0,5 MsEss
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Par rapport au systeme mettant en jeu l'acier mu,0bserve une évolution de la courbe de
polarisation de la sonde avec le temps (et du fietate corrosion du substrat). Il est intéresshkmnt
noter que la premiere courbe (aprés 0,5 h d'imrmaejsinontre encore une trés faible intensité, a
potentiel donné, par rapport aux courbes effectigesiite. Ce comportement est difficile a
expliquer, car il est attendu que la vitesse den&tion des espéces réduites soit plus importante
juste apres l'introduction de I'acier dans le milidl se peut que le potentiel de I'acier soit erco
trop cathodique et qu’un autre processus ait l@uférmant par exemple d’autres especes azotées

avec un état d’oxydation plus faible).

La largeur des pics entre -0,15%V¥ss et 0,10 \(sess augmente avec le temps. On observe
également une évolution de I'épaulement entre ¥, %sset 0,25 \(sess |l est possible que cet
épaulement apparaisse seulement apres 96h careletipbtie corrosion de 'acier est encore trop
cathodique juste apres l'introduction de I'échamiil('espece N@ est formée aux potentiels plus
anodiques). On en déduit que la vitesse de formadies ions NO et NG devant le substrat
augmente vraisemblablement avec le temps et ageallition du potentiel de corrosion de I'acier,
conduisant a des concentrations plus importantessiespeces.

3.6.3. Profil local de concentration

On a mis en évidence que les nanoparticules de,RHED change la répartition des espéces dans
la couche de diffusion du substrat d'acier. Comrae nanoparticules sont reparties de fagon
homogene mais dispersé sur le substrat, la comtemirdes espéces pourrait également varier de
cette maniéere. Une cartographie illustrant la ieaétdu substrat est présentée sur la Figure 75.
Pour cela la sonde est polarisé a -0,05:%s de sorte que Iion NOsoit détecté principalement sur

la sonde.
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Figure 75 : Cartographie d’'un substrat d’acier awe@épo6t des particules de Ru®,0 avec une
sonde de Pt de 5 um de rayon. Conditions : EHR@nolL™, 7= 25 °C,Ecomr = 0,383 \jsesd,
RG=10,a=5 um,dss= 2 um (a 0,0)Esonpe= -0,05 Vs ess 40 fois scan entre 0 pmx<< 45 um,
Vsonpe= 0,1 lJ.lT'lS-l, Ay= 1 pm.

Cette figure montre une diminution générale du aouavec la distancg Cette diminution n’est
pas a relier a la réactivité de surface mais adaiéne de réaliser I'expérience car le courantaiécr
avec le temps (la cartographie a été démarré aut @i coordonnées (0,0)). Ce phénoméne
s’explique par un processus d’inhibition de la t&#€é de la sonde qui s’accroit au cours de
'expérience. Mise a part cette tendance majeuregbserve quand méme des zones ou le courant
est plus important, dont le plus grand se situdastigure dans le domaine délimité par 5 < x <15
25 <y < 35 (un agrandissement de cette zone ésépté sur la Figure 76).
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o 40

Figure 76 : Agrandissement d'un domaine de la Egi&.

Les variations de courant peuvent étre attribuédsux phénomenes différents : il peut soit s’agir
d’'une réponse due a la variation de topographig,daane variation locale de réactivité. Compte
tenu de I'échantillon analysé, les variations deraot sont plus probablement dues a une variation

locale de réactivité. Cette différence peut s'eydir par plusieurs phénomenes. Il peut s’agir :
. soit d'un endroit ou la vitesse de dissolution caténiau est plus importante,
. soit d’'un endroit ou la réduction des ions nitr@temation de NO) est plus rapide,
. soit d'un endroit ou les deux phénomenes précéedemntsexacerbeés,
. soit d'un endroit ou la concentration d’'une auspéze réduite différe.

On peut ainsi supposer que I'hétérogénéité deiligetde surface apparait a cause de la répartition
des particules de Ry@H,O. Vue la taille de I'électrodea(= 5 pum) tres supérieure a celle des
particules de RugxH,O, un seul agglomérat de particules (cf. Figure dd)peut pas étre a

I'origine du signal obtenu sur la Figure 76. |l ésds probable que les différences d’activité
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observées correspondent a des moyennes localedadtaille correspond a la taille de la sonde

utilisée.

3.6.4. Phénomenes observés sur nanoélectrodes

L'objectif de Il'utilisation de nanoélectrodes a é&@&claircir la relation entre la répartition des
particules de RugxH,O et l'activité a potentiel donné. Malheureusemdhttilisation de
nanoélectrodes n'a pas été possible due aux difficude réaliser une courbe d’approche. Sur
nanoélectrodes, le signal du courant varie treslpeude cette expérience. Aux potentiels plus
cathodiques (pouE < 0,15 \{sesd, ce résultat se produit probablement a cause diansport de
masse exacerbé sur nanoélectrodes. La réactiongcl@mégénératrice (réaction (45)) n’a donc pas
lieu au voisinage d'une telle électrode méme pone woncentration en NOélevée. Par
conséquent, il est impossible d’enclencher les méoges autocatalytiques homogénes a potentiel
donné. Aux potentiels plus anodiques (0,1& < 0,25 \{ses9, les densités de courant sont plus
importantes sur nanoélectrodes par rapport aux @Mégalement la vitesse de la régénération de
'espéce électroactive NCcf. Figure 50). Un faible changement de la cotregion de NQ liée a

la présence du substrat ne peut donc pas étraékdtec

Un deuxieme probléme a été imposé par la geomeéériea téte de la nanoélectrode. Malgré le

polissage, la surface électroactive n’est pas plagis encastrée dans l'isolant latéral en verre.

3.6.5. Identification des espéeces libérées sur l'aciercag@pot sous polarisation

Une seconde série d’expériences a été effectuéel@aftomprendre la cinétique de la réduction des
ions nitrate sur l'acier avec un dépét de RuB,0. Une voltammétrie cycligue du substrat avec
une chronoampéromeétrie simultanée de la sonderatido de la distancdssest présentée sur la

Figure 77.
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Figure 77: Voltammétrie cycligue du substrat d’acie dépot de RugxH,O avec des
chronoampérométries simultanées de la sonde etidorie la distancess Conditions : HNGQ 8
mol-L™, 7= 25 °C,RG = 10,— courbe de la sonde,= 5 pm,Esende: 0,85 sess - courbes de
polarisation du substraEcor: 0,37 Ms.ess Vsubsta= 0,01 Vs?, 1% cycle,E; = 0,5 Vs ess démarrage
cathodique.

En accord avec la voltammeétrie présentée sur lar&ig5, une nette décroissance des courants
cathodiques sur acier aprés chaque cycle de patianspeut étre observée. La décroissance du
courant cathodique avec le nombre de cycles réadig@dur conséquence que la réponse de la sonde
change également. La quantité d'espéces réduiteérégs par le substrat diminue donc. En
comparant ce résultat avec celui obtenu sur le muih#& métallique (cf. Figure 62), on observe
I'apparition d’'un seul pic de courant du substiasiqu’un seul pic de courant sur la sonde, mais
l'intensité du courant de la sonde ne dépend paka diistance sonde — substrat. En prenant en
compte le déroulement des expériences, on corngt@da diminution de l'activité du substrat se
superpose a l'augmentation du courant de la sondeosinage du substrat. Cependant cela ne
devrait avoir aucun effet sur le décalage de tedessvaleurs maximales des courants des deux
électrodes. La Figure 78 illustre la distandes en fonction de la racine carrée du temps

correspondant a ce décalage.
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Figure 78 : Délai entre la valeur maximale du coticke la sonde et celle du substrat d’acier
avec dep6t de RutxH,0 et détermination du coefficient de diffusion (@dions cf.Figure 77).
Détermination du coefficient de diffusion selon &ipra(70).

Aux distances les plus grandelsd> 10 um), une corrélation linéaire est observéee divergence
de cette linéarité est obtenue pour les trés gsnigancesdss > 70 um). Cela peut sembler
surprenant mais pourrait étre expliqué par l'infeeede la convection naturelle dans la solution. I
est, également possible que ces divergences aggmmtia cause de la diminution rapide de
l'activité du dépbt et donc du courant du substtat. observe d’'une maniere similaire au cas du
ruthénium (cf. Figure 63b) que les points aux disés faibles (d < 10 um) ne suivent pas la
relation linéaire. Cette observation se produitbplilement parce que I'espece qui diffuse aux
grandes distances est formée par une réaction gisnau voisinage du substrat. Cependant il faut
noter que la géométrie du systeme confiné pougtest également a I'origine de ce comportement.
En supposant gu'une seule espéece diffuse (entram& dss < 70um) on détermine a l'aide
d’équation (70) un coefficient de diffusion de -2(I° m*s®’. La comparaison avec la valeur
obtenue sur ruthénium métallique (2®° m*s*) montre qu'il pourrait s'agit de la méme espéce

(vraisemblablement de ND
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3.7. Conclusions

La premiére partie de ce chapitre présente uneduattion de la thématique des microélectrodes et
de la SECM. Les informations accessibles danstédiure sur le mécanisme de réduction des ions
nitrate ont ensuite été discutées en fonction dantiei appliqué, ainsi que la fabrication des UME
et des NE et du dispositif expérimental. La premipartie des résultats s’est concentrée sur la
réduction des ions nitrate sur UME et NE. On a emisévidence que le mécanisme de réduction
décrit dans la littérature peut étre reproduit alectrodes de petites tailles. Cependant de grandes
différences sont montées en raison essentielleherttansport de matiere plus rapide pour les
électrodes de plus petites dimensions. Il a étéemigvidence que le mécanisme autocatalytique
homogene de Schmid n'est plus enclenché, tandiseguécanisme autocatalytique hétérogene de
Vetter peut avoir lieu dans de telles conditions.odtre, une taille critique pour I'enclenchemant d
mécanisme de Schmid a été déterminée. Il est mqoeee phénomeéne est lié au rapport entre la

vitesse de la réaction homogene et celle de lagidh des espéces participantes.

La partie suivante a été consacrée a la détermimdti mécanisme de réduction sur les substrats
inertes de ruthénium et de platine. Il a été mogtré I'on peut détecter des espéeces libérées par ce
substrats a l'aide de la SECM. Il a été mis enefdd que le ruthénium libére NO et NOIO"
venant de la réaction chimique (45)) ainsi que; Q'OCP. Sous polarisation cathodique, NO et
donc NO sont les produits majoritaire8. contrarig sur platine & 'OCP seule I'espéce NO (aussi
possible : HNO) est libérée. Il n’y a pas de géti@nade NO car I'espéce N@n’est pas présente.
Dans la partie suivante il a été montré que I'aealé NO devant un substrat d’acier nu et que
cette espéce est le produit de la réaction de ti@émudes ions nitrate sur l'acier et également un
produit résultant de la dissolution de ce dermdgres avoir analysé des substrats de références, la
partie suivante a concerné l'acier avec déepot de, RHED. Il a été montré que l'acier avec dépbt a
I'OCP libére également NO et donc NQOmais que contrairement au cas de l'acier nu, une
concentration plus importante de N€st détectée. Une cartographie de la réactivitérderface a
montré des zones plus et moins actives au niveasutistrat, ce qui pourrait étre liées a la
répartition des particules de RygH,O. Une analyse complémentaire des especes libéokrss
polarisation a permis de montrer que dans de tetladitions, NO est I'espéce vraisemblablement

libérée.
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4. DEVELOPPEMENT D’UN MODELE DE CORROSION

4.1. Objectif

Ce chapitre a pour objectif le développement d’'wdéte pour décrire la réduction des ions nitrate
sur les trois substrats analysé (ruthénium, aciestracier avec dépot) puis le développement d’'un
modele de corrosion sur lacier nu et sur laciere@a dépot dans un milieu acide nitrique
représentatif de celui de la dissolution des cortilbles usés. Afin d’accomplir cet objectif, trois

étapes de modélisation ont été effectuées.

Dans un premier temps un modele décrivant le méoanide réduction des ions nitrate aux
microélectrodes est développé. Une simulation dstesye correspondant a l'utilisation de
microélectrodes dans l'acide nitrique concentré efftctuée avec @vsoL afin d’évaluer le

modele. En outre cette simulation permettra unellenee compréhension des mécanismes

autocatalytiques homogenes sur microélectrodes.

Ensuite le modéle sera étendu a un systeme forméngasonde au dessus d’'un substrat inerte a
'OCP dans l'acide nitrique concentré. Pour celasgsteme est également simulé avemSoL

Cette étape donnera une meilleure compréhensiopldgsoméenes observés avec les expériences
SECM sur des substrats inertes et permettra deemeitévidence un certain nombre d’étapes des

différents mécanismes ayant lieu.

Finalement un modeéle de réduction des ions nigateacier nu et acier avec dépot sera développé.
Ce modéle permet également la prédiction de lssétade corrosion de I'acier couvert avec un
dépbt ou non. En outre, il explique I'influence digpét de particules de platinoide sur la corrosion

du matériau.

4.2. Mécanisme de réduction des ions nitrate sur microéttrode de platine

4.2.1. Synthese des résultats expérimentaux et positicemtesn probleme

Il a été mis en évidence que le mécanisme de riédudes ions nitrate qui a lieu sur microélectrode
est fonction du rayon de [l'électrode, et en paligcu il a été montré que les mécanismes
homogénes sont inhibés pour les rayons les pluts petversement, le mécanisme hétérogene de
Vetter est encore observé alors que la densit@udiact est exacerbée aux faibles rayons. Ces deux

phénomenes s’expliquent par un transport de matieserapide et il a été observé que I'inverse du
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temps correspondant a [I'enclenchement du mécanism@catalytique homogend, est
proportionnel au rayon. Cette proportionnalitéieattendue car I'équation (70) laisse imaginer une
proportionnalité avec le carré du rayon. De plus,rayon critigue pour lequel le mécanisme
autocatalytique n’est plus enclenché peut étrerah@té. Afin de comprendre ces phénomenes, un
modele physico-chimique permettant de décrire i#8rdntes étapes de ce systeme a été propose.
Le probleme lié a la diffusion qui se pose est cigqugl, entre autres, a cause de la réaction de
régénération de l'espéce autocatalytique. Un tedtesye peut étre décrit par une équation
différentielle non homogéne du second ordre pogudde il n'existe pas de solution analytigée.
contrario, une solution numérique peut étre trouvée. Afinngdeux comprendre linfluence du
rayon, nous avons choisi de simuler la réductios idas nitrate selon le mécanisme de Schmid
avec @wmsoL, logiciel mettant en ceuvre la technique de calbes éléments finis. Pour la
réalisation de cet objectif quelques hypothésesébditnécessaires afin de simplifier le schéma

réactionnel global et de déterminer une solutionémigue.

4.2.2. Hypothéses et développement du modele de réduction
Les hypotheses prises en compte afin de simpldisysteme sont les suivantes :

la seule espéce N(Ill) présente dans la solutiotNE® (réaction 53 trés rapide) ; celle-ci

est 'espece électroactive ;

la seule espéce N(V) présente dans la solutiokl&k, qui ne se dissocie pas et qui n'est

pas adsorbée a l'interface de I'électrode ;

les seules espéces adsorbées a linterface sonetN®O  sachant que les réactions

d’adsorption pour NOet de la désorption pour NO sont considérées coméwersibles ;

la réaction (43) est un équilibre chimique rapigetie NO, HNO; et NG), par conséquent
la réaction (45) (régénération de NQeut étre décrite comme une réaction élémentaire,
sachant que le caractere autocatalytique estpriempte par une dépendance de la vitesse

de la réaction avec la concentration en'NO

la concentration de I'eau et des protons ne chaageau cours du mécanisme et peut étre

introduit dans les constantes de vitesse de réaction

La premiére hypothése peut étre faite, parce que wo pH tres bas (< 0) les especes HN@oOU
NO" sont prédominantes. En outre, I'équilibre entre deux espéces N(lIl) est rapide dans de telles
conditions®, c’est pourquoi une seule espéce peut étre prisompte. De la méme facon, la

seconde hypothése peut étre faite aux pH trésefailes trois espéces BOHNO;, et NG sont
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présentes dans le milieu et en équilibre rapideuless avec les autres. La troisieme hypothése
prend en compte le fait que les especes N(V) ne pastélectroactives et donc les taux de
recouvrement de ces especes peuvent étre considénmdsie étant constant. La quatrieme
hypothése est une simplification nécessaire af@évitr deux réactions élémentaires et deux
especes supplémentaires. Cette hypothése n’esbleratpi’aux conditions pour lesquelles le
mécanisme autocatalytigue n’est pas encore enclefoeliéla consommation de NQvest pas
encore trop rapide) et dévient peu réaliste afpess de telles conditions la génération de;NO
devient I'étape limitante pour le processus globalqui peut étre pris en compte en utilisant une
constante de vitesse pour la réaction globale tfga(45)) plus faible. La derniere hypothéese n’est
également valable qu’avant I'enclenchement du méoan autocatalytique car, dans de telles
conditions, le pH est tres bas (< 0) et la conetiatn de I'eau est déja trés importante. Elle davie
fausse apres, car la réaction (52) consomme désngret génere de I'eau rapidement. Cependant il
faut noter que l'objectif est la détermination dasénomeénes menant a I'enclenchement du

mécanisme.

En prenant en considération toutes ces hypothésesbtient un modéle avec trois espéces en
solution (NO, NO, HNQO) et deux espéces adsorbées (NGet NQygd, dont les concentrations
sont variables. Le modele simplifié proposé du misrae autocatalytique est alors décrit par le

schéma réactionnel suivant :

NQg) T Nl (77)
NQaas) * e—tﬁl—"“ NQyqe (78)
NQ o) 0% NO,, (79)
NO* + 2NO+ HNQ + 3”% ANO+ 2 ( (80)

4.2.3. Evaluation du modele par une simulation a potenitigiosé
4.2.3.1. Description de la simulation

Le schéma réactionnel (réactions (77)-(80)) esluévpar une simulation aux éléments finis. Cette
approche permet de décrire les réactions qui seulddt a l'interface et en volume (couche

réactionnelle). Pour cela cing équations différdlds indépendantes ont été formulées pour les
cing especes du systeme et sont présentées danex&?2 (équations (90)-(94)). La géométrie du

systéme qui a été prise en compte pour la simulasbdonnée sur la Figure 79.
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Figure 79 : Géometrie du systéeme simulé avec latqrogle la microélectrode (bora) et les
différentes frontiéred, c, et d. Le maillage utilisé est schématisé sur la figwaghant qu’il est
défini en fonction du rayoa.

Le modele a été simulé aveo@soL 3.2. en utilisant le module « chemical engineerimgpur un
probléme purement diffusif (pas de convection redkely. Les différentes conditions initiales prises

en compte sont :

[NO™] s 0=0 (81)
[No]ads,tzozo (82)
[NO*],., =110 mol1™* (83)
[NOJ5, =0 (84)
[HNO,],., =8 mol [L™* (85)

La concentration initiale de NGa été choisie selon les résultats des études dgmamiques dans

acide nitrique concentré pour la concentrationedgsces N(I11) 7 27

Les différentes conditions limites prises en conyotet décrites ci-dessous :

Un axe de symétried(Figure 79), sur lequel le gradient est nul a Btéduit afin de simplifier le
calcul (la symétrie cylindrique). Les conditionsniies suivantes ont été appliquées aux borsis
la Figure 79 afin de vérifier le bilan matiére (smppose ainsi que I'on est suffisamment loin de

I'électrode pour négliger toute variation de corication due aux réactions interfaciales).

[NO*],,, =107 mollL™ (86)
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[NO],,, =0 (87)
[HNO;], ,, =8 mol (L™ (88)

Les bordsb (Figure 79 sont des bords isolants de I'électrode et les flas toutes les espéces
présentes au voisinage de ces bords sont fixé®alzeborda est la surface électroactive. Les flux
des especes électroactives (et adsorbées) a mtettiace sont variables et dépendent du potentiel,
tandis que le flux des especes non électroactivéé fixé a zéro. Nous avons fait I'hypothése que
les flux des espéces électroactives (réaction (g8t gouvernés par la loi de Butler-Volmer
(équation (35)). Le maillage n’est pas homogene I'mmsemble de I'espace de la simulation.
Comme les variations sont attendues plutot au vajs de I'électrode, le maillage est plus fin sur

le borda. et le long de I'axe de symétrie.

A partir de ce modeéle, qui ne nécessite comme pEras d’entrée que les concentrations des
especes et les constantes cinétigues (qui sonipdesmeétres ajustables, que I'on souhaite
déterminer), il est alors possible de calculerderant de la sonde et les profils de concentratesm

différentes espéces.
4.2.3.2. Résultats de la simulation

Un saut de potentiel a été simulé pour une éleetd®d 100 um de rayon permettant de modéliser
I'évolution du courant en fonction du temps et dednstante de vitesse de la réaction chimigue

(ki =kso[H'1%). Les résultats sont présentés sur la Figure 80.

T
09}

-0,8
—k,'= 1E+0 m"“.mol“s”
'0,7 1 12 4 -1
_kf =1E-2m “.mol".s

-06 |

I/ nA

051 4
04 1 . , == 3

03} i

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
t/s

Figure 80 : Chronoampérométries modélisées selmeHéma réactionnel (réactions (77)-(80)) en

fonction de la constante’k Conditions :a = 100 um, T = 298 Kknet 0,1 ms?, kags= 0,1 ms™

kges= 3107 st = 10* molm? 4E = -1 V, a=0,5, Dno+ = Dunos = 1:10° m%s?, Dyo =

110 m?s?, [NOJ =g = 0,[NO™] =0 = 1:10° mokL™?, [HNO3] =0 = 8 molL™. Pour ces simulations ni

la charge de la double couche ni la convectionrelidun’ont été prises en compte.
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On observe trois comportements différents en fonctie la constante de vitesse de la réaction
chimique homogéndy’. Pour une valeur dé;'=1-10* m**mol*s?, le courant de I'électrode
diminue avec le temps, car la régénération de despélectroactive n’est pas trés rapide, et
I'accumulation des espéces réduites (NO et/od)NQ'électrode ne peut pas avoir lieu. Pour une
valeur dek;’ = 1-10% m**mol*s™, un minimum est observé pour le courant aprésdizesne de
secondes avant d’augmenter rapidement pour ateeuntl valeur constante d’environ -0,9 nA. Ce
comportement est observé car un appauvrissemeial ide I'espéce électroactive NQ@pparait
avant que I'accumulation des espéces réduitesextiéde n’enclenche la régénération de"Ne
plus, un courant stationnaire est atteint car Isog#ion de NO limite le courant. Des raisons
pratigues de la simulation ont dicté la limitatida la vitesse globale du processus (sinon nous
n’'obtenions pas une convergence vers une solutadnesde la simulation) et I'étape de désorption
a été choisie pour réguler ce processus. Pour aleendek;'=1 m*>mol™*s?, ni un minimum local

ni une augmentation du courant de I'électrode néét observés, car la régénération de” N6k
enclenchée trés rapidement. Le courant diminu&i@ient pour atteindre une valeur constante
d’environ -0,85 nA. Théoriquement cette valeur dévrétre égale a celle observée pour
k' = 1-10% m**mol*s?, car la désorption limite le processus. Cependaor la simulation avec

la constantd;’ la plus importante, I'erreur minimale a été augtéerpour des raisons pratiques de
la simulation. Ainsi la variation s’explique vramblablement par la différence de précision de la

simulation.

Comme il a été observé au cours des essais expéainxeque I'enclenchement du mécanisme
autocatalytique est fonction du rayon de I'électraghe étude relative a I'influence de ce parametre
a été effectuée. L'application d'un saut de potdri I'évolution du courant qui résulte en fonatio
du temps ont été simulées pour différents rayon&tetrode. Le logarithme du courant normalisé
avec le rayon d’électrode est tracé sur la Figure®Ionction du logarithme de l'inverse de la
racine du temps. (Il faut noter que les courantepkes sur les microélectrodes sont plus importants
gue ceux observés pour une électrode de 100 praywa sur la Figure 80, car la constante de
désorption est plus importante.)
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Figure 81: Chronoampérométries simulées selon deérsa réactionnel (réactions
(77)-(80)). Conditions: T = 298 Kknet 0,1 ms?, kags = 0,1 ms?, kes = 310* st
ki = 0,01 ni*mol™*s?*, B=10% molm? 4E = -1 V, a= 0,5, Dno+ = Dunos = 1:10° m?s?, Do =
1-10°m?s™, [NOJ =0 = 0,[NO*]1=0 = 1:10°>molL ™, [HNO4] =0 = 8 molL™.

De fagon analogue aux résultats expérimentaux sicroétectrodes, on observe deux
comportements différents. Aux plus petites électsqde 14,25 um), un faible courant est observé.
On en déduit que pour des rayons d'électrode miiés, un enclenchement du mécanisme
autocatalytique n’a pas lieu, alors que la régéitérale 'espece électroactive est a I'origine d’'une
faible augmentation du courant lors de I'expériefmur des rayons plus grands, une augmentation
rapide du courant est observée lors de I'expérielidle coincide avec I'enclenchement du
mécanisme autocatalytigue. De méme, le tetpm®rrespondant a 'augmentation du courant est

une fonction linéaire de l'inverse du rayon (Fig8g&).
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Figure 82 : Tempg, correspondant a I'enclenchement du cycle autodajak en fonction
du rayon de I'électrode, conditions identiquesléeseale la Figure 81.

On observe une valeur limite du rayon autour deuid avec ces simulations. Ce résultat est
gualitativement et quantitativement en bon accorglcacelui obtenu par I'expérience. Pour des
rayons plus faibles, le mécanisme autocatalytigest pas enclenché. Par conséquent le profil de
concentration de I'espéce électroactive NSt également fonction du rayon, ce qui est iustir

la Figure 83 pour deux électrodes de 1 um et 25i@mayon.

103 m 10> m

0 0.3 0.6 0.9
r /107 m

Figure 83 : Profils de concentration de I'ion N€uite & un saut de potentiel aprés 500 s pour
une électrode a) de 1 pm de rayon, et b) de 25umayd®. Conditions : T = 298 HKge: 0,1 ms?,
kags= 0,1 ms?, kqes= 310* st ki’ = 0,01 m*2mol*s?, B= 10*molm? AE = -1V, a= 0,5,Dnos =
Dinos = 1:10° m?s?, Do = 1:10%° m%s?, [NOJ=o = 0, [NO*]=o = 1:10°>molL™, [HNOg] =0 =
8 motL™. Concentrations dans la Iégende en miiblLa région blanche devant I'électrode de 25
um de rayon correspond & un domaine pour lequelreentration est supérieure & 1 mdl
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Le courant mesuré correspond a une régénératioterai I'espéce électroactive N@e qui n’est
observée que pour l'électrode de 25 um de rayon. ré&iltat confirme I'’hypothése de
'accumulation des espéces réduites au voisinage éliectrodes les plus grandes. Comme les
mémes effets principaux sont observés lors de raulation (comparativement aux résultats
expérimentaux), le modele proposé est, de primedalgorrect. On peut constater que le transport
de matiere de I'espece NO est plus rapide auxdsilbhyons ce qui a pour conséguence que
'espece électroactive n’est pas régénérée, tapdaix rayons les plus importants le transport de
matiére de NO est plus lent et la régénération @ Neut avoir lieu au voisinage de la
microélectrode. Malgré le fait que plusieurs pareseaient été estimés grossierement pour cette

simulation, un accord remarquable a la fois quifliéa semi-quantitatif des résultats est obtenue.
Il faut cependant noter deux différences majeures :

les courants autocatalytiques simulés sont tré&iefrs a ceux observes au cours des essais

expérimentaux,

contrairement aux résultats expérimentaux, le cdweoit lentement avec le temps méme

pour les faibles rayons d’électrode.

La premiere différence est liée a la vitesse denésn de I'espéce NO qui a été choisie pour
limiter la vitesse du processus. En regard du skqomuint, les courants diminuent au cours
I'expérience vraisemblablement a cause d’un prasedsnhibition (blocage de la surface avec NO
ou N,O). Il est possible que cet effet se superposdesaourant a I'effet d’'une accumulation de

I'espéce NO.

On en déduit que la simulation a partir du schédaationnel proposé (équations (77)-(80)) permet
de prédire le comportement du systéme jusqu’a leermhement du mécanisme autocatalytique,
malgré le fait que I'état stationnaire observé lbes essais expérimentaux (cf. Figure 51) n’est pas
parfaitement décrit. Ce dernier point peut étredii limites numériques de la simulation. On
constate que la constante de vitesse de désorpiorNO kg9 oObtenue lors des essais
expérimentaux (de I'ordre de 1000)sest beaucoup plus grande que celle introduites dan
simulation (310* s%). Par contre, l'ordre de grandeur de la constahieiquek, = 1,25 &
(normalisée aveNO] = 10° mokL™, [NO*] = 10° molL™, [HNO3]-o = 8 molL™) est en bon
accord avec le résultat expérimental< 1,3 §%). Cette constantie a été calculée & partir du rayon
limite correspondant a 11 pm. Avec un rayon lindee 14 um (et le coefficient de diffusion de
NO*, Dno+ = 1:10°m*s™), on calcule une constante de vitessdqtle 0,25 §) qui est légérement
inférieure a celle dk; normalisée, mais I'ordre de grandeur est compeardbiaut cependant noter
que les concentrations de NO et N@ sont pas connus et peuvent varier en fonctiorehps et

du lieu. On en déduit cependant que l'ordre deolastantek; peut étre estimé a partir du rayon
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limite qui conduit a I'enclenchement du mécanism®eatalytique.

4.3. Modele de la réduction des ions nitrate sur substtanerte a 'OCP

4.3.1. Syntheses des résultats expérimentaux

Il a été mis en évidence que la composition delatien d’acide nitrique change au voisinage d’'un
substrat conducteur. Dans le cas du ruthénium aneeatration plus importante en Nét/ou NQ

a ete trouvée, tandis que dans le cas de platest,la concentration en NO qui a augmentée. On en
déduit que le mécanisme ayant lieu change en famate la nature du substrat. Afin de mieux
comprendre les résultats, on suppose pour la siimalgue seulement le mécanisme de Schmid a
lieu au niveau du substrat. Un modele plus présisrsuite développé en prenant en compte les

résultats de la simulation et les résultats expemiaux.
4.3.2. Modéle proposé et description de la simulation

Le schéma réactionnel décrit ci-dessus (réacti@@$-(80)) est modifié, par I'introduction d’'un
substrat non corrodable dans le systeme. Les mbypegheses prises en compte dans le chapitre

précédent ont été considérées. On suppose égalgoeent
le potentiel du substrat est égal au potentiel statte’ de la réaction (54)

seul le mécanisme de Schmid a lieu sur le sulsgtah le schéma réactionnel (77)-(80).

Pour que le potentiel du substrat soE%un équilibre pour la réaction (54) (N®€ 2 NO) entre

le sens réactif produit et celle du sens produéactif doit exister. Cette hypothése est
simplificatrice, car d’autres espéces présentes asslution modifient I'équilibre et influencent
donc la valeur du potentiel de circuit ouvert. Erre, en fonction du substrat inerte utilisé d'astr
mécanismes que celui de Schmid peuvent avoir fiauéxemple : libération de NGur le substrat
de Ru).

On propose donc que les réactions (77)-(79) agaleéent lieu sur le substrat inerte. La géométrie

utilisée a été adaptée pour la simulation en poesdiun tel substrat (Figure 84).
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Figure 84 : a) Géometrie du systeme simulé avegokiton de la sonde (bom et du
substrat (bord) ainsi que les différentes frontieresc, etd. Le maillage utilisé est représenté sur
la figure, sachant qu’il a été modifié pour lesfé@iénts calculs en fonction du rayan b)
Agrandissement au niveau de la sonde. La longeut definit également la distanaks (ici

100 pm).

La frontiérec représente la surface électroactive du subsadtohtierea celle de la sonde. Le
rayon de lisolant latéralRG = 20) de la sonde a été diminué par rapport amulstions sur
microélectrode. Les équations différentielles régs le comportement des différentes especes
réagissant sur le substrat sont décrites dans I»®Be Les conditions aux limites appliquées sur
les bords des domainds c et d sont les mémes que celles utilisées pour la mectoéde. Le

maillage est également affiné au niveau de la serda&tive du substrat
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4.3.3. Evaluation du modéle par la simulation de courb@pgroche

Une courbe d’approche quasi-stationnaire (courtatiosinaire pour une valewks constante) sur
un substrat inerte et conducteur est comparédeatakenue sur un substrat isolant (Figure 85).

o777 T T T T

—=—sur substrat inerte a 'OCP

— = —sur substrat isolant
400 -

300—/ 1

200 =

171

100

l/'\
0 ClL L 1 n 1 L i 1 1 n 1 L I n 1 L I L 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
L (d/a)

Figure 85 : Courbes d’approche quasi-stationnairessmulé 500 secondes apres un saut de
potentiel de la sonde, Substrat & I'OCP. Condtiofis = 298 K, knei 0,1 mS?, kags
Kads,sut= 0,1 ms? kges= 310° st kgessu= 3107 s-1, k' = 0,01 m*?mol*s?, g = 10* molm™
LEsonge= -1 V, Esupstrat= OCP, @= 0,5,Dno+ = Dunos= 1:10° m’s™, Dyo= 1:10"°m?s™, [NOJ o =
0, [NO™ =0 = 1:10°mokL™, [HNOg] =0 = 8 motL™ (pour la courbe sur le substrat isolant les flux de
toutes les especes sur la frontiemnt été fixés a zéro).

T
1

On observe une augmentation du courant au voisidagribstrat dans les deux cas. Ces résultats
sont en accord avec les effets observés lors demisesxpérimentaux (notamment sur le Ru
(Figure 59) et sur un substrat de verre pour dadg® valeurs dBG). L’augmentation du courant
sur le substrat isolant apparait & cause de la ¢#e@nconfinée du systeme, ce qui a pour
conséquence que les espéces NO et iNOpeuvent pas quitter le voisinage de la sondemrhant
ainsi le mécanisme autocatalytique et la régémératie NO. Cependant, 'augmentation du
courant est plus marquée sur le substrat condueteapparait également pour des distances plus
importantes. Le courant de la sonde augmente asinagie du substrat conducteur car la
concentration des espéces réduites N est plus importante. Par conséquent le mécanism
autocatalytique est également enclenché. Le pdefitoncentration de I'espéce électroactive” NO
change ainsi, notamment avec la distamigece qui est illustré sur la Figure 86 pour trastahces
caractéristiques au travers de la représentatian pilefils de concentrations obtenus a I'état

stationnaire apres un saut de potentiel.
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Figure 86 : Profils de concentration de I'espéeetébactive NO 500 sécondes aprés un
saut de potentiel de la sonde pour trois distadggdifférentes a) 100 um b) 60 um
c) 20 um. Conditions cf. Figure 85.
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En se rapprochant du substrat conducteur, la semide dans une zone ol la concentration efi NO
est élevée. A partir d’'une distandgs spécifique, valeur correspondant & une conceotrate NO

spécifique, le mécanisme autocatalytique est enlaéenar la sonde. L'augmentation du courant de
la sonde quasi-stationnaire confirme donc les t@sulobtenus lors des essais de courbes
d’approche sur les différents substrats et les losiuns que nous en avons déduites pour les

potentiels correspondant au mécanisme de Schmid.

On observe également sur la Figure 85 que le maxishwrmourant de la sonde n’est pas localisé
aux distancedssles plus faibles, mais a quelques micrometresutdsteat. Cela est observé dans le
cas du substrat conducteur et le cas du substtants Ce résultat est surprenant, car il est@ripri
attendu que I'accumulation de I'espéce Nit plus forte aux trés faibles distances. Cepatidn
résultat qualitativement comparable a été observé s courbes d’approche quasi-stationnaires
sur le substrat de Ru (et également sur verreRaBIplus importants). Une interprétation possible
de ce résultat est 'empéchement de la diffusionH#&; vers la sonde. Cependant dans les
conditions de la simulation, méme pour une distatedss = 1 um, le milieu confiné ne montre
qu’un faible appauvrissement de cette espéce @m6H mmolL™ soit 0,8 % d¢HNO3] o), tandis
que la concentration de NQ la surface est la plus importante a cette disté@galement environ
65 mmolL™Y). On en déduit que la faible baisse observée ewolirant quasi-stationnaire est
probablement due a un probleme de maillage pougdemétries les plus confinées lors du calcul

numerique.

4.3.4. Résumé du modele de réduction sur les substratesnge ruthénium et platine

La synthese de tous les résultats mene a un mddéléduction des ions nitrate valable pour les
deux substrats analysés, le ruthénium et le platinmplique plusieurs espéces observées sur ces
deux substrats. Cependant I'espece HNO, qui peetdciiservée sur platine n’a pas été prise en
compte. Comme cette especes n'est formée quauxenpels les plus cathodiques

(E < -0,05 V{ses9, son role sur les processus a OCP est négligé.

Le modéle de réduction des ions nitrate sur un Imge&te au potentiel de circuit ouvert est

présenté sur la Figure 87.
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Figure 87 : Modéle du mécanisme de réduction desndrates a I'interface d’'un substrat
conducteur inerte a I'OCP dans l'acide nitriquecantré. Les processus impliquant un
échange électronique sont représentés en rougespeses participant a I'étape de transfert
de charge avec le substrat sont considérées adsditfaut noter que HN£§Xqui réagit avec
NO".49 pourrait étre une espéce adsorbée (réaction. (48))

Selon ce modéle, basé sur les mécanismes de SehmhdVetter (équations (43)-(58% ") trois
espéeces sont formées au voisinage du substrat imegpotentiel de circuit ouvert, notamment,NO
NO" et NO. Entre ces espéces, il existe deux équilildlectrochimiques dont les potentiels
standard sont proches (entre 0,4 aéset 0,35 Vses9. En outre, des equilibres chimiques existent
également entre ces especes sachant quezHidOl'accepteur d’électrons. Les vitesses des
réactions élémentaires chimiques et électrochinsiqléterminent les concentrations de ces trois
especes différentes au voisinage du substrat. @atelles conditions, HN{n'est globalement pas
réduit, car cette réduction n’a lieu qu’en présetheelonneurs d’électrons, qui n‘ont pas été pris en
considération dans ce modele. Il a été montré gaedifférences de concentration des especes
réduites au voisinage des substrats de ruthéniude ptatine peuvent étre mesurées par une sonde
électrochimique. Ainsi sur ruthénium métallique N& NO sont détectés, tandis que sur platine,
c’est NO qui est majoritairement observé. On sup@issi que cette répartition de concentrations

correspond selon le modele présenteé sur la Figupo8r le ruthénium :
soit & une cinétique rapide de I'équilibre éledtindque entre N@et NO',
soit & une catalyse de la régénération chimiguesieece NQ (NO'ygsavec HNQ),

soit & une faible concentration en NO, (car,N€agit lentement vers Npet donc une

cinétique plutdt lente pour I'équilibre électrochime entre NOet NO.

Comme la réaction chimique entre N& HNQ; est I'étape cinétiquement limitante du processus

global, la catalyse de la régénération de, €l le cas le plus probable.
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De la méme facon, I'analyse des résultats surding montre une concentration plus importante en

NO. On peut donc supposer que :
soit la cinétique de I'équilibre électrochimiquererNG, et NO' est trés lente,
soit la régénération chimique de I'espéce,NlO ,gsavec HNQ) est trés lente,
soit la cinétique pour I'équilibre électrochimigestre NO et NO est rapide.

Il est connu que la régénération de N3t 'étape limitante sur platifié. Il est donc vraisemblable
gue le profil de concentration s’explique par uégénération de I'espéce N@lus lente par
rapport au substrat de ruthénium. Il faut noter gette réaction nécessite la rupture des liaisons
azote-oxygene des especes yNQa catalyse pourrait donc avoir lieu a cause e’diaison
ruthénium-azote plus forte que celle avec le pdatihest rappelé que ceci a été observé pour le
platinoide Rh, métal le plus active pour la rédarctiirecte des ions nitrate, aprés le!RG§%.

4.4. Modéle de corrosion sur acier nu et sur acier avean dépét de platinoides

4.4.1. Synthese des résultats expérimentaux

Il a été mis en évidence que la réduction des foinate a également lieu sur un substrat d’acier
304L en milieu acide nitriqgue concentré. Simultaeétnla dissolution de ce matériau se produit et
doit étre prise en compte. Afin de mieux comprenénerocessus de réduction des ions nitrate ainsi
gue le processus de corrosion de I'acier une cosigzar des signaux obtenus sur la sonde est

présentée sur la (Figure 88) en fonction de lareatu substrat.
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Figure 88 : Courbes de polarisation expérimentglessi-stationnaired §onge apres 400 s)

prés de différents substrats & 'OCP, échelle degarithmique ; conditions : 8 mal* HNO;

7= 25 °C, les valeurs d& : acier nu = 0,373 ¥ ess(temps d'immersion 170 heures), acier avec
dépbt = 0,364 W ess(temps d'immersion 170h), 'OCP de Ru : 0,393 Ms solution rénouvellée
qguotidiennementRG = 10,a = 5 pm,dss= 2 um, saut de potentiel a partir du potentietiait

Ei = 0,5 WsEss

La comparaison directe des différents résultatsladé&igure 88 illustre le changement de la
composition du milieu au voisinage des quatre satsstifférents. Les courbes obtenues sur acier
nu et sur acier avec dépdt montrent une seulereifé& entre 0,15 Wesset 0,4 sess Le courant

de la sonde sur I'acier avec dép6t est deux omigegrandeur plus important que celui sur I'acier
nu. On en a déduit qu’une concentration de WlDs importante est détectée au voisinage deefaci
avec dépot. Il est intéressant de noter que letsilge ruthénium, lui aussi, montre un pic dans
cette gamme de potentiel et donc une concentratioNG élevée. On suppose donc que le dépobt
de platinoides cause une augmentation de la caatientde I'espéce N£au voisinage du substrat.
En outre, la libération des ions ferreux méne dotanation de NO qui est vraisemblablement
egalement produit par la réduction des ions nitriatesi des ions ferriques sont formés (en plus de
ceux libérés par le substrat d'acier par voie diréd!). Les ions ferriques sont détectés aux
potentiels plus cathodiques de la sortel& €0,05 s es9.
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4.4.2. Développement du modéle de réduction menant artasion de I'acier nu

La synthese de ces résultats mene au modele deticdddes ions nitrate sur I'acier nu présenté sur

la Figure 89.
. +HNO;, +H'
L]0 NTOaﬁ ~H,0 l
. [ ] o +HNO,
NO NO2 NO Fe I+ Fe N+ Ni||+ Cr I+
HNO, | | 1 |
+e7 +e7

Figure 89 : Modele du mécanisme de réduction des mitrate a l'interface d’'un substrat
d’acier austénitiqgue (Fe-Cr-Ni) nu au potentiel agrosion dans l'acide nitrique concentré. Les
processus impliquant un échange électronique spnésentés en rouge. Les réactions cathodiques
(équations (43)-(55)) sont schématisées a gaudles stactions anodiques a droite.

Ce modeéle se base également sur les mécanismehaédSet de Vetter (équations (43)-B5)'4

et le mécanisme d’'oxydation des ions ferreux danOH concentré®”. On suppose que la
réduction des ions NOest le processus cathodique principal et que dactéon de NQ n’est
gu’une réaction mineure sur l'acier nu. Par cone@fiNO est formé sur le substrat puis réagit pour
former NO au voisinage du substrat. Du coté anodique, premiént des ions Eeet FE* mais
aussi Nf* et CP* sont formées par dissolution de I'acier. Il espmasé que Fé seul réagit
rapidement avec le solvant HNQ e produit de cette réaction est N@achant que cette espéce
augmente désormais la vitesse de la réaction partiathodique (une corrosion autocatalytique
apparait). L'étape limitante de ce mécanisme efirlaation de N@ par voie chimique selon la
réaction (43). Par conséquent, elle est égalenuppiosée étre une étape limitante pour le processus
de corrosion global. Selon I'équation (46) le pagtm majeur déterminant la vitesse de la
réaction (43) est la concentration en N# voisinage du substrat de I'acier nu. Cette eptmation

est proportionnelle a la concentration en solut{oanditions stationnaires). Si on connait la
concentration des especes N(lll) dans la solutiour mun parametre expérimental donné, on peut
prédire la vitesse de corrosion en fonction de aeampétre (par exemple la température) si on
connait I'influence de ce parametre sur la conegiotn des espéces N(lIl)). L’équation (89) donne
une regle empirique pour la vitesse de corrosiord’a#er nu sous l'influence d’'un paramétre
guelconque u:

NCID]

Vcorr,acier( u ): Vcorr,acier [ N( I )] (89)
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OU Vcorracie{U) €st la vitesse de corrosion fonction du parsnet [N(IIl)] ) est la somme des
concentrations des especes N(lll) (NO+, HNEDNQ,) dans la solution en fonction du parametre
U, Veorracier €St 1a vitesse de corrosion sous conditions canetgN(l11)] est la concentration des

especes N(lII).

On en déduit ainsi que la vitesse de corrosionaéel nu en milieu acide nitrique concentré est
déterminée par des parametres ayant une influamcé oncentration des espéces N(lIl). Une
accélération de la corrosion de I'acier peut étmeccire prédite pour :

- une augmentation de la températtire

. un volume faible ou une géométrie plus confitige

. la présence d'espéces oxydables par HNO

. la présence d’especes ayant une influence sunédigile de la réaction (43),
- une concentration d’oxygene plus faible

La concentration des espéces réduites azotées atgyrdgalement en présence d'un dépot de

RuG,,xH,0. Ce cas est discuté dans la partie suivante.

4.4.3. Modéele de corrosion menant a la corrosion de Bai@vec dépét

En présence d’'un dépdt de particules de RUBO sur la surface de I'acier, la vitesse des cersaine
réactions élémentaires chimiques ou électrochinsiqgiange. La composition de la solution au
voisinage de I'acier avec dép6t est ainsi modifiden d'illustrer les différences par rapport ausca
de I'acier nu, un modéle décrivant la corrosionsskinfluence de nanoparticules de Ri,0 est

présenté sur la Figure 90.

+
NO, NOI— s +E 0
2 aq -, l
T+ 1 ] | . +HNO,
NO Ifo2 Nf) NO Fe||+ Fe”|+ Ni”+ (_‘:l.|||+
HNO, | |
+ £ +E

+ Particule de Ru0O, xH,0
Figure 90 : Modele du mécanisme de réduction des mitnates a l'interface d’'un substrat
d’acier austénitique (Fe-Cr-Ni) couvert avec dedipaes de Ru@xH,O au potentiel de corrosion
dans l'acide nitrique concentré. Les processusiguaht un échange électronique sont représentés
en rouge. Les réactions cathodiques (équations-(583) sont schématisées a gauche et les
réactions anodiques a droite.
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En présence du dépot, la concentration en &lOvoisinage du substrat est élevée. L'effet fpac
pouvant expliquer cette observation est que latigachimique entre HN@et NO s (réaction
(43) ou réaction (48)) est catalysée par le subs@atte réaction est la réaction limitante du
mécanisme de réduction des ions nitrate. Par caeséda concentration en N@u voisinage du
substrat est élevée, ce qui accélére probableraerttduction de I'espece NOIl est également
possible que la réduction des ions N&i lieu plus rapidement, car ces ions sont généeéla
réaction (44). La catalyse de la réaction (43) phasquée par rapport au cas de l'acier nu pourrait
alors s’expliquer d’'une maniére analogue au casuhstrat de ruthénium métallique. La liaison
(oxyde de) ruthénium-azote pourrait étre plus foagant pour conséquence une liaison azote-

oxygeéene du N plus faible et donc plus facile a rompre.

La conséquence de ce mécanisme est une corrosiélée par rapport a I'acier nu. Malgré la
concentration en NOplus élevée, la vitesse de la réaction (43) restesemblablement I'étape
limitante et la concentration de NCbien qu’elle soit élevée en présence du dépderméne la
vitesse de la corrosion. Par conséquence I'équéidnest également valable pour le cas de I'acier
avec dépbt et les mémes parametres (températwefinament, concentration de différentes

especes...) peuvent conduire a une corrosion pluguéer
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5. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Les résultats de ce travail de thése concerneatri@sion de I'acier austénitique AISI 304L en

milieu acide nitrique concentré. Ce type d’acidrugsisé lors du traitement des combustibles usés
car sa composition (teneur en chrome élevée) parmetrésistance a la corrosion plus importante
(par exemple par rapport aux aciers martensitigdags ce milieu. Néanmoins la présence des
dépbts de platinoides, qui se forment au cours mheédé du traitement de recyclage, peut

provoquer une dissolution plus marquée et dimitauelurée de vie de ce matériau.

Une premiere étape expérimentale a permis de megttévidence I'effet accélérateur des dépots de
platinoides sur la corrosion. Deux espéces reprdthezs pour les dépbts de platinoides qui
apparaissent au cours du traitement de combustiisiés ont été choisies (Ru(0) et Rx®,0).

Lors d’essais d'immersion, les mesures graviméasoget des observations de surface ont permit de
caractériser la corrosion sous l'influence de asiqules. L'accélération de la vitesse de cornosio

a été quantifiée pour ces platinoides (un facteutrale en moyenne). Il a été mis en évidence
gu’une corrosion du type intergranulaire apparaitsdtous les cas étudiés, sachant que la corrosion
est exacerbée en présence des platinoides. Ondédust que la réduction des ions nitrate, la
réaction partielle cathodique, est catalysée pardépodts. Une étude cinétique a mis en évidence
I'effet accélérateur du dépdt sur la vitesse deicBdn des ions nitrate. Il a également été montré
gue cet effet accélérateur est inhibé aprés uraicemériode sous polarisation cathodique. On en
déduit que cet effet pourrait conduire a une sotupossible du probléme de corrosion en présence
des platinoides pour le traitement des combustibess. Il est possible que la polarisation
cathodique des équipements puisse inhiber I'etitdlgtique du dépbt au cours de ce procédé. Il a
en outre été observé que l'activité du dép6t rastm niveau faible en absence de contacte avec
l'air : il est donc possible que la vitesse de @sion soit ainsi diminuée d’'une maniere durable.
Cependant I'étude de cette inhibition n’a pas d¢iprafondie lors de ce travail de these. Cela
pourrait mener a lidentification du mécanisme derasion de 'acier avec dépét en fonction du
temps de polarisation cathodique, par exempleidel’de la microscopie a balayage (SECM), ou

une microélectrode est utilisée comme sonde ampatrimue.

Une seconde partie expérimentale a été effectueelafcomprendre les mécanismes de réduction
des ions nitrate sur acier et I'influence des pahis de Rug@xH,O. La SECM a été choisie pour
'analyse des processus sur ces substrats. Dangemmier temps une étude du mécanisme de
réduction des ions nitrate a été réalisée sur elie électrode et il a été montré que le mécanisme
autocatalytique homogéne de Schmid est inhibé dartslles conditions, car la réaction chimique

régénératrice de I'espéce autocatalytique n'aieas ll a été mis en évidence que I'évacuation par
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diffusion des especes réduites est plus rapiddagquéesse de cette réaction. Un rayon criticae (

11 um) a été déterminé pour lequel I'enclenchengientycle autocatalytique n’a plus lieu. Ce
rayon correspond & une constante de vitesse deréatttion déy = 1,3 §'. On en a déduit que les
microélectrodes au rayon inférieur a 11 um peusenvir comme sonde dans le milieu acide
nitrique concentré, car une accumulation d’espacaspas lieu. Les essais en microscopie a
balayage nous ont permis de comprendre les pracedsatrochimiques ayant lieu a l'interface
substrat — solution. Cing substrats différents @t étudiés, au potentiel de circuit ouvert (le
ruthénium meétallique, le platine métallique, I'acieu et l'acier avec dépo6t de particules de
RuO,xH,0) et un substrat isolant (plaque de verre). Lesisabde verre a également été étudié, car
I'effet de la géométrie (confinement des espécéie da sonde et le substrat) peut conduire a une
exacerbation de I'accumulation des espéces rédalitesisinage de I'électrode. L'analyse des deux
substrats conducteurs non corrodables (Ru et Riurai des informations sur le mécanisme de
réduction des ions nitrate pour ces deux matérihaxen particulier été montré que la composition
de la solution au voisinage de ces deux substrii&alice qui est lié a des mécanismes différents.
L’analyse de I'acier nu a mis en évidence quelérktion des ions ferreux (et ferriques) modifie la
composition de la solution au voisinage du subhs@antrairement a ce résultat, I'analyse de I'acier
avec dépot montre également la présence de I'edp@geOn en a déduit que I'apparition de cette
espéce est due a la présence du dépdt de nanolesrtite Ru@xH,O et que la réaction de
formation de NQ est accélérée par le dép6t. Nous avons supposeetpeecatalyse est mise en jeu
a cause de la formation des liaisons azote-ruthénLependant le mécanisme complet mis en jeu
n‘a pas pu étre explicité. Au regard du problemdustriel, les futurs travaux devraient se
concentrer sur l'identification de ce mécanismeaalyse, car une meilleure connaissance pourrait

conduire a une application qui augmente la duréaaldes matériaux d’équipements.

Une derniere étape de modélisation a été effeciées modeles de réduction des ions nitrate ont
ete développés en fonction de la nature de I'@detr Dans un premier temps un modele de
réduction des ions nitrate sans substrat a étéemsUne simulation de ce modéle a mis en
évidence que les phénoménes observés, comme ltiohilbu mécanisme homogéne de Schmid
sur microélectrodes de petit tailla<L4um), peuvent étre prédits. Un deuxieme modédsts’
concentré sur la réduction des ions nitrate susubstrat inerte (non corrodable). A l'aide d’une
courbe d’approche simulé, il a été montré que cdaleoest capable de prédire les résultats obtenus
sur le substrat de verre et sur les substratsemeldn dernier modele a été développé pour décrire
les phénomeénes de corrosion au potentiel de corra@ I'acier nu et I'influence du dépot. Il a été
montré que la concentration d’'une espéce N(lII) (MO HNQ) est le paramétre le plus important
qui décrit la vitesse de corrosion de l'acier e¢ gette concentration est augmenté en présence du
dépbt de RugxH.0.
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6. ANNEXE

6.1. Annexe 1

Diagramme potentiel-pH du systéme RyEH 25°C :

L RUO, HRUO,

E (V/ESH)

-1,2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH

6.2. Annexe 2

d[NO* . o
%zk""dstﬂl\lo ]2z 0edll=6 56 o) K nfINO'] ¢k L ENO] , (90)

M = ~kges INO] stk pelINO™] 4k 1 JINOT 1)

dt
ou A noet @no+ sont les fractions en sites de surface couvertes sspectivement une molécule
de NO et NO, knet= kne77,0,T) etknei® = knei* (n,a,T) sont les constantes de vitesse de I'étape de
transfert de charge selon I'équation de Butler-\&ifgquation (35)) pour les réactions cathodiques

et anodiques respectivementgest la position de l'interface de I'électrode.

d[NO"] d’[NO*] 19[NO*] 9INO .
TanDNOJr[E [arz ]+? [ar ] + 2[022-‘_-I j_kadsmNo ]Fg,&ﬂam_HNO_gN(y)'h"

...+ 30k [(NO" ]JHNO,] INO]? -3k_,[NO*]* (92)

OUky = kgo[H*]3 etk = k-go-[H20]?
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d[HNG;],, _ 5 0°[HNO,] L1 O[HNO,] +aZ[HNo; N
T 4+ T MHNO3 2 - 2
dt or r or 0z

.=k (INO" ] JHNO,] [[NO] % +k_{NO " * (93)

d[NO] 0°[HNO,] .1 9[HNO,] . diHNO]
4t aq:DNO[E ar2 . "'? or =+ 572 +Kyes INO] 4yt

2k [(NO" ] [JHNO,] [INO] ?+2 K_{NO*]* (94)

6.3. Annexe 3

Pour les simulations en présence d’un substrat,&pmtions différentielles sont nécessaires pour

décrire completement le systeme :

Au niveau du substrat les équations suivantesgm#s en compte :

d[NO"] +
————ads.Sub kads,Sub[ﬂ NO ] z- g 0 ¢ a,Su@l_H NO,SLEQ NO %u"b‘

dt
= K (INO 1gs sust K hetINO] g5 (95)
d[NO] . ]
———ads.Sup _kdés,Sub[ﬂ NO] ads,Su_tt_k hgpNO ] ads,SUK ' ﬂl’t\lo] ads (96)
dt

ou I'indice Subindique I'appartenance de la valeur pour le sabskréquation pour I'espece HNO
est la méme que I'équation (93). Les équationsedpsces NO et NQlans la solution (équations

(92)et (94)) sont données par :

d[NO* ’[NO* '
[ ]aq:Dwtéa [NO*] ,14[NO"] +aZ[ch)*] ]—kadsfﬂNOWH,esa@ -6 -6

RE
dt ar? roor oz No+)

...+ 30K [([NO" ](JHNO,] INO]? -3k_,[NO*]* +...

e kads,SubE[ NO+] z- g 9 ¢ gubfﬂl—ﬁ NO,SuBg NO ,S)J (97)

d[NO] 0°[HNO,] .1 9[HNO,] . dTHNO] N
dt aq:DNO[E ar2 : +? ar : + 622 +kdés|:l.]NO] ads+2[a—:[NO ]4 +...

20K [[NO" ] (JHNO,] [INO] ? +K 466 sulNO] ags.s (98)
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7. LISTE D' ABREVIATIONS

Symboles latins et abréviations :

[1]
a

ESS
Gwj-tt

I

i
ICP-AES
hso

Icond
ISonde
ISub

Is

k
kads

kéd&Sub
kdés
kdés,Sub

ki

L
MEB-FEG
NE

OCP
PUREX
SECM

RG
rpm
SPM

Concentration de I'espéce i

Rayon de I'électrode

Facteur préexponentiel ; cf. équation (17)

Rayon extérieur de l'isolant latérale d’'une ro@ectrode

Rayon du substrat

Concentration de I'espece électroactive au seila dolution
Chronoampéromeétrie

Voltammeétrie cyclique

Distance entre la sonde et le substrat

Coefficient de diffusion de I'espéce i

Potentiel en général ou potentiel appliqué

Potentiel standard d’un couple redox ; cf. équatict)

Potentiel d’équilibre d’'un systeme avec plusierspbesi redox
Energie d’activation ; cf. équation (17)

Potentiel de corrosion

Electrode de référence au calomel saturé X0/24nH)

Potentiel a courant nul

Potentiel d’équilibre d’'un couple redox

Constante de Faraday

Electrode de référence au sulfate mercureurés@,655 Vs ent)
Unité de I'énergie nucléaire extraite par tonngrahium initial
Courant de I'électrode

Densité de courant

angl. Inductively Coupled Plasma — Atom Esion Spectroscopy
Courant de la sonde dans le cas d’'un substranisol

Courant de la sonde dans le cas d’'un substrat ctewtu

Courant de la sonde (cas général)

Courant du substrat

Courant stationnaire de la microélectrode oladmnde loin du substrat
Constante de vitesse d’une réaction ; cf. équdtiah

Constante d’adsorption de I'éspéce NDr la sonde

Constante d’adsorption de I'éspéce N€Dr le substrat
Constante de désorption de I'éspece NO sur la sonde
Constante de désorption de I'éspece NO sur le sibst
Constante de vitesse d’'une réaciion

Distance sonde — substrat normalissesd

Microscopie électronique a balayage - Fiataission Gun
Nanoélectrode

Potentiel du circuit ouvert (angl. Open QGir&otentiel)

Procédé industriel (angl. Plutonium-Uranium-Reeg\®y Extraction) ; cf. Figure 1
Microscopie électrochimique a balayage (aBganning ElectroChemical
Microscopy)

Distance radiale en coordonnée cylindrique

Constante universelle des gaz parfaits

Rapporta / g ; rayon de UME sur le rayon extérieur de I'isolktéral
Unité de la vitesse de rotation (rotationsrparute)

Microscopie a sonde locale (angl. Scannidp&Microscopy)
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Température en dégré Celcius

Température absolue en Kelvin

Microélectrode (angl. UltraMicroElectrode)

Vitesse de I'approche de la sonde au substratimta courbe d’approche
Coordonné du substrat lors de I'expérience SEGMction du scan
Coordonné du substrat lors de I'expérience SECM

Distance normale en coordonnée cylindrique

Position de l'interface électroactive dans I'espagendrique

Epaisseur de la couche de diffusion

<
=

B NS X< cHH

Symboles grecs :

a Coefficient de transfert de charge dans I'équeatie Butler-Volmer ; cf. Eq. (35)
4 Sites disponibles aux especes adsorbées suurfaees

£ Energie ; cf. Figure 5

n SurtensiorkE°-E ; cf. Eq. (35)

Neoll Taux de collection de la sonde ; cf. Eq. (41)étmtgra disque tournant

a Fraction des sites sur une surfagBedouverte avec I'espece

v Vitesse de balayage lors de I'essai CV
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