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Résumé 

Le mécanisme d’action des ions fluorures sur la corrosion et la passivité de la fonte au 

chrome et l’alliage 904 L en milieux phosphoriques a été examiné par des méthodes 

électrochimiques et spectroscopiques. Les méthodes électrochimiques ont montré que les ions 

fluorures augmentent les densités de courant de corrosion et de passivité et induisent  

une réduction du domaine de passivité, en particulier à 80°C où on assiste à une rupture partielle 

du film passif à un potentiel proche de 500 mV/ECS. Les analyses DRX, UV-Vis NIR, AES-

ICP et MEB ont dévoilé que les ions fluorures favorisent la dissolution des éléments métalliques 

de base et des éléments d’alliage. Ces effets s’amplifient à la température de 80 °C et avec le 

temps d’immersion. Dans le domaine de passivité, les résultats des analyses UV-Vis-NIR ont 

montré que les ions fluorures favorisent la formation de la magnétite Fe3O4 pour la fonte au 

chrome, et la maghémite γ Fe2O3 dans le cas de l’alliage 904L, et l’apparition de nouveaux pics 

qui caractérisent la présence des fluorures sur la surface. En outre, les analyses Mott- Schottky 

et SIE ont dévoilé que le processus de corrosion est prédominé par le mécanisme de pénétration 

et migration, entraînant la forte diminution de l’impédance, ainsi que l’apparition des lacunes 

anioniques de type n. Un modèle, tenant compte de l’ensemble des résultats obtenus, qui illustre 

la dégradation du film passif a été proposé. 

Mots clés : Acide phosphorique, Acier inoxydable, Corrosion, Passivité, Ions fluorures 
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Abstract 

The effect of fluoride ions on the corrosion and passivity of chromium cast iron and the 

904L alloy in phosphoric acid solutions was investigated by electrochemical and spectroscopic 

methods. The electrochemical methods have shown that fluoride ions increase the corrosion 

and passivity current densities, and induce a reduction in the passivity domain, in particular at 

80°C, where a partial rupture of the passive film was observed at a potential close to 500 

mV/SCE. XRD, UV-Vis NIR,ICP-AES and SEM analyzes have revealed that fluoride ions 

promote the dissolution of basic metallic and alloying elements. These effects are amplified at 

a temperature of 80°C and with the immersion time. In the passivity domain, the results of UV-

Vis-NIR analyzes have shown that the fluoride ions promote the formation of magnetite Fe3O4 

for chromium cast iron, and the maghemite γ Fe2O3 in the case of the 904L alloy, plus the 

appearance of new peaks which characterize the presence of fluorides on the surface. Also, 

Mott-Schottky and SIE analyzes have exhibited that the corrosion process is predominant by 

the penetration and migration mechanism, resulting in a significant decrease in impedance, and 

the appearance of n-type anionic vacancies. A model, taking account of all the results obtained, 

which illustrates the degradation of the passive film, has been proposed. 

Keywords: Phosphoric acid, Stainless steel, Corrosion, Passivity, Fluoride ions 

 

  



6 

 

 

TABLE DES MATIERES 

INTRODUCTION GENERALE .................................................................................................................... 8 

CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE ................................................................................... 11 

I.1. Introduction ..........................................................................................................................................12 

I.2. Acide phosphorique ..............................................................................................................................12 
I.2.1. Minerais de phosphates ..............................................................................................................12 
I.2.2. Procédés de fabrication ...............................................................................................................13 
I.2.3. Propriétés chimiques de l’acide phosphorique ...........................................................................14 

I.3. Propriétés des fluorures .......................................................................................................................15 
I.3.1. Propriétés chimiques ...................................................................................................................15 
I.3.2. Propriétés des fluorures pendant la fabrication d'acide phosphorique ......................................16 

I.4. Propriétés de la fonte au chrome et de l’acier inoxydable austénitique ..............................................16 
I.4.1. Fonte au chrome ..........................................................................................................................16 
I.4.2. Aciers inoxydables austénitiques .................................................................................................17 

I.5. Films de passivité .................................................................................................................................18 
I.5.1. Modèles et théories .....................................................................................................................18 
I.5.2. Modèle de défaut ponctuel .........................................................................................................18 
I.5.3. Propriétés semi-conductrices ......................................................................................................20 
I.5.4. Mécanismes de la corrosion par piqûres .....................................................................................21 

I.5.4.1. Mécanismes d'adsorption ...................................................................................................21 
I.5.4.2. Mécanisme de pénétration .................................................................................................22 
I.5.4.3. Mécanisme de rupture du film ............................................................................................23 

I.6. Corrosion de la fonte au chrome et de l'acier inoxydable dans l'acide phosphorique pollué ..............24 
I.6.1. Fontes au chrome ........................................................................................................................24 
I.6.2. Aciers inoxydables austénitiques .................................................................................................25 

I.7. Conclusion ...........................................................................................................................................27 

CHAPITRE II :  MATÉRIAUX ET TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES .............................................. 28 

II.1. Matériaux et milieux électrolytiques ....................................................................................................29 

II.2. Méthodes d’études électrochimiques ....................................................................................................29 
II.2.1. Méthode stationnaire : courbes de polarisation .........................................................................30 
II.2.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique ..............................................................................32 
II.2.3. Analyse de Mott-Schottky ...........................................................................................................36 
II.2.4. Conditions expérimentales ..........................................................................................................37 

II.3. Méthodes d’analyse de surface et de caractérisation ..........................................................................38 
II.3.1. Spectroscopie UV-Vis-NIR ............................................................................................................38 
II.3.2. Diffraction des rayons X ...............................................................................................................40 
II.3.3. Microscopie électronique à balayage et spectroscopie à dispersion d'énergie ..........................40 

II.4. Méthodes d’analyse de la solution .......................................................................................................42 
II.4.1. Spectroscopie UV-Vis ...................................................................................................................42 
II.4.2. Spectrométrie d'émission atomique à Plasma à couplage inductif .............................................42 

CHAPITRE III : EFFETDES FLUORURES SUR LA CORROSION DE LA FONTE AU CHROME ET 

DE L’ALLIAGE 904L EN MILIEUX PHOSPHORIQUES ........................................................................ 44 

III.1. Effet des fluorures sur la corrosion de la fonte au chrome .....................................................................45 
III.1.1. Effet de la concentration ..................................................................................................................45 

III.1.1.1. Polarisation potentiodynamique ..............................................................................................45 



7 

 

III.1.1.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) ...................................................................47 
III.1.1.3. Spectroscopie UV-Vis-NIR .........................................................................................................50 
III.1.1.4. Microscopie électronique à balayage et spectroscopie à dispersion d'énergie .......................52 

III.1.2. Effet d’un ajout de 2% en HF sur la corrosion de la fonte au chrome à 80 °C. .................................54 
III.1.2.1. Polarisation potentiodynamique ..............................................................................................54 
III.1.2.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique ...........................................................................56 
III.1.2.3. Diffraction des rayons X (DRX) ..................................................................................................57 
III.1.2.4. Spectroscopie UV-Vis-NIR .........................................................................................................58 
III.1.2.5. Microscopie électronique à balayage et spectroscopie à dispersion d'énergie .......................60 

III.1.3. Conclusion ........................................................................................................................................62 

III.2. Effet des fluorures sur la corrosion de l’alliage 904 L............................................................................63 
III.2.1. Effet de la concentration. .................................................................................................................64 

III.2.1.1. Polarisation potentiodynamique ..............................................................................................64 
III.2.1.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique ...........................................................................67 
III.2.1.3. Spectroscopie UV-Vis-NIR .........................................................................................................69 
III.2.1.4. Microscopie électronique à balayage et spectroscopie à dispersion d'énergie .......................73 

III.2.2. Effet d’un ajout de 2 % en HF sur la corrosion de l’alliage 904L à 80°C ...........................................74 
III.2.2.1. Polarisation potentiodynamique ..............................................................................................74 
III.2.2.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique ...........................................................................79 
III.2.2.2.Spectroscopie UV-Vis-NIR ..........................................................................................................80 
III.2.2.3. Spectrométrie d'émission atomique à Plasma à couplage inductif ..........................................82 
III.2.2.4. Microscopie électronique à balayage et spectroscopie à dispersion d'énergie .......................83 
III.2.2.5. Diffraction des rayons X (DRX) ..................................................................................................88 

III.2.3. Conclusion ........................................................................................................................................91 

III.3. Conclusion ...............................................................................................................................................93 

CHAPITRE IV : EFFET DES IONS FLOURURES SUR LES PROPRIETES DES FILMS DE 

PASSIVITE ................................................................................................................................................... 94 

IV .1. Effet des fluorures sur le film passif de la fonte au chrome ....................................................................95 
IV.1.1. Spectroscopie UV-Vis-NIR ............................................................................................................95 
IV.1.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique ..............................................................................98 
IV.1.3. Analyse Mott – Schottky ........................................................................................................... 101 

IV.2. Effet des fluorures sur le film passif de l’alliage 904L ...................................................................... 104 
IV.2.1. Spectroscopie UV-Vis-NIR ......................................................................................................... 104 
IV.2.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique ........................................................................... 106 
IV.2.3. Analyse  Mott – Schottky .......................................................................................................... 109 

IV.3. Modèles proposés .............................................................................................................................. 111 

IV.4. Conclusion ........................................................................................................................................ 114 

CONCLUSION GENERALE ..................................................................................................................... 115 

REFERENCES  BIBLIOGRAPHIQUES .................................................................................................. 118 

LISTE DES FIGURES ............................................................................................................................... 128 

LISTE DES TABLEAUX ........................................................................................................................... 131 

 

 
 



8 

 

INTRODUCTION GENERALE 

Le monde connaît une importante croissance démographique qui pourrait atteindre 9 

milliards d’êtres humains à l’horizon de 2050 [1]. Cette croissance peut impacter la sécurité 

alimentaire de la planète et du développement durable de l’agriculture mondiale. Donc,  

une forte demande en engrais est prévue aux cours de ces dix prochaines années afin de faire 

face à ce problème. 

Selon l’Association internationale des engrais (AIE), l'offre et la demande de roches 

phosphatées augmenteraient modérément à court terme [2]. L'offre mondiale devrait atteindre 

250 Mt. Quant à la demande en acide phosphorique (servant à la fabrication des engrais),  

elle devrait atteindre 64,3 Mt en 2022. Cela est lié à sa consommation croissante, dans de 

nombreux secteurs tels que les engrais et les produits non fertilisants.  

Le Maroc représentera un tiers de cette augmentation. D’après le dernier rapport annuel de 

l’Office Chérifien de Phosphate (OCP) publié en 2017, ce dernier estime produire près de 12 

millions de tonnes d’engrais phosphatés en 2018 [3]. Ceci nécessite une stratégie pour assurer 

la qualité du produit en protégeant l’environnement et aussi en augmentant la durée de vie des 

infrastructures utilisées dans la production, le stockage et pendant le transport.  

Ces démarches sont prises afin de minimiser les pertes économiques qui sont essentiellement 

dues à la corrosion. 

 La corrosion qui se produit dans ces installations industrielles a aussi des répercussions 

dangereuses sur l’environnement. Elle provoque notamment des défaillances catastrophiques, 

qui sont difficiles à évaluer ou à réparer.  

Selon des analyses statistiques [4] , l’OCP  estime que le coût de la lutte anticorrosion 

représente 50% du coût global de la maintenance qui est aux alentours de 4% du montant de 

l'investissement.  

Dans l’industrie de la production de l’acide phosphorique, les équipements (réacteurs, 

agitateurs, pompes, etc.) sont soumis à une détérioration plus ou moins rapide [5],[6] en 

fonction de la nature des phosphates et du type de procédé de fabrication de l'acide 

phosphorique utilisé. Pour cela, le choix de ces équipements, doit se faire en tenant compte de 

la résistance à la corrosion et du coût. Ces caractéristiques ne sont pas toujours faciles à obtenir 

et des compromis doivent être faits entre ces propriétés. 
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Pour faire face à ce fléau, les alliages de fer (Fontes au chrome et aciers inoxydables) sont 

utilisés pour leur bonne résistance à la corrosion, qui résulte de la formation  du film passif 

mince et protecteur, empêchant ainsi les matériaux de réagir avec les environnements corrosifs 

[7]. De nombreux travaux antérieurs ont étudié la corrosion des alliages de fer dans des 

solutions d'acide phosphorique pollués par des impuretés[8]–[11]. Parmi les impuretés qui 

affectent la corrosion des métaux, nous trouvons SO4
2- , Cl-, S2- et F-. Les composés fluorés 

(ions F- libre, HF,…) sont, en particulier, très corrosifs  vis-à-vis de la plupart des matériaux et 

des équipements, ce qui est vrai dans le cas de l’industrie de l’acide phosphorique.  

La teneur des fluorures varie en fonction du minerai et se répartit presque dans tous les flux des 

produits acides. 

Notre travail s’inscrit dans la continuité des précédentes recherches menées sur l’alliage 

904L (UB6) et la fonte au chrome, qui ont été réalisées au sein du notre laboratoire (LMNE), 

particulièrement par nos professeurs A.GUENBOUR et A. BELLAOUCHOU[8], [9], [12], 

[13]. Ces recherches visent à améliorer la technologie anticorrosion et le système de gestion de 

la corrosion de l’OCP. Ces recherches permettent aussi à l’OCP de mieux se positionner à 

l’échelle internationale dans un environnement économique très concurrentiel. 

L’innovation de notre travail est d’examiner de façon originale et approfondie le rôle des 

ions fluorures sur la corrosion des alliages inoxydables en milieux phosphoriques et sur les 

propriétés des films de passivités par des méthodes électrochimiques et des techniques 

spectroscopiques. 

Ce manuscrit se compose de quatre chapitres : 

Le premier chapitre, est une synthèse bibliographique, qui consiste en une présentation 

générale de l’acide phosphorique et des propriétés des ions fluorures, ainsi qu’une mise au point 

bibliographique sur la corrosion de la fonte au chrome et des aciers inoxydables austénitiques 

en présence des impuretés chimiques. Nous abordons également les modèles et théories qui 

expliquent la formation du film passif et sa détérioration. 

Au cours du deuxième chapitre, nous exposons les différentes méthodes et conditions 

expérimentales de l’ensemble de nos essais, ainsi que les techniques d’analyse de surface et 

d’analyse des solutions. 

Dans le troisième chapitre, nous examinons l’effet des ions fluorures sur le comportement 

à la corrosion de la fonte au chrome et alliage 904L, à la température ambiante et à la 
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température de 80°C, par des méthodes électrochimiques et techniques d’analyses 

spectroscopiques. 

Le quatrième chapitre, nous proposons l’étude de l’influence des ions fluorures sur la 

résistance à la corrosion du film passif en relation avec ses propriétés semi-conductrices et la 

densité des lacunes, en utilisant essentiellement des méthodes électrochimiques et la technique 

d’analyse spectroscopique UV-Vis-NIR, pour proposer un modèle qui résume l’effet des ions 

fluorures. 

Enfin, nous terminons ce mémoire par une conclusion générale qui dresse un résumé des 

résultats marquants de ce travail et précise notre contribution dans ce domaine. De nouvelles 

orientations en perspectives sont également proposées. 
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 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE 
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I.1. Introduction 

La fonte au chrome et l’alliage 904L  (UB6) sont des alliages de fer très utilisés dans les 

équipements de production de l’acide phosphorique. Leurs comportements vis-à-vis de la 

corrosion et leurs propriétés de formation du film passif doivent être étudiés afin de mieux 

cerner les limites d’utilisation de ces alliages dans cet environnement très corrosif. 

L’étude de la corrosion d’un matériau, fait intervenir plusieurs paramètres en particulier la 

concentration, la température et la présence des espèces chimiques qui accélère la corrosion 

comme les halogénures. Ces espèces chimiques sont responsables de la plupart des dommages 

liés à la corrosion dans l’industrie de production de l’acide phosphorique. Cette industrie est 

une source d’émission de l’acide fluorhydrique et des composés fluorés sous forme de gaz et 

de liquide. La présence de ces composés dans le processus de fabrication engendre plusieurs 

problèmes et en particulier  la dégradation des équipements.  

Cette synthèse bibliographique consiste à donner un aperçu sur les minerais de phosphates, 

les procédés de fabrication de l’acide phosphorique, les propriétés des ions fluorures et leur 

comportement pendant la fabrication d’acide phosphorique. L’utilisation de la fonte au chrome 

et des aciers inoxydables austénitiques dans cette industrie a été également examiné, 

spécialement l’effet des impuretés et de la température. Enfin, nous rappelons les théories et les 

modèles qui expliquent la formation et l’endommagement du film passif, afin de proposer un 

modèle qui peut interpréter l’effet des ions fluorures.  

I.2. Acide phosphorique 

I.2.1. Minerais de phosphates 

En général, la production de l’acide phosphorique se fait à partir de minerais de phosphates 

extraits dans diverses régions du monde, dont les deux principales origines 

géologiques sont[14]: 

• Ignés (12 %) comme en Afrique du Sud, au Brésil, etc. 

• Sédimentaires dont les gisements les plus importants sont au Maroc, en Jordanie, 

aux États-Unis, etc. 

Les réserves et les ressources en phosphorite et en apatite ignée déterminées par 

Cathcart[15] indiquaient qu'il y avait 50 000 mmt de ressources dont au moins 30% d'anhydride 

de phosphate P2O5 au Maroc et les réserves sont données à 6 600 mmt.  Khouribga est le 



13 

 

principal site producteur, représentant 70% de la production totale, suivis de Gantour avec 23% 

et de Phousboucraa avec 7% [16]. 

Les minéraux phosphatés appartiennent au groupe des apatites, dont les deux types les plus 

rencontrés sont: 

• Fluorapatite 𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6(𝐹, 𝑂𝐻)2 

• Francolite 𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6−𝑥(𝐶𝑂3)𝑥(𝐹, 𝑂𝐻)2+𝑥  

La fluorapatite prédomine dans les phosphates ignés et la francolite dans les phosphates 

sédimentaires. Les gisements de phosphate les plus exploités se trouvent dans les grands bassins 

sédimentaires. Ces phosphates ont des compositions différentes selon leur origine. 

I.2.2. Procédés de fabrication 

Depuis la découverte du premier procédé de production d'acide phosphorique à partir des 

minéraux phosphatés dissoutes dans l'acide sulfurique par Carl Wilbelm Scheel et Johan 

Gottlieb Gahn[17], la technologie de fabrication d’acide phosphorique par voie humide a fait 

un grand pas en avant avec le développement du procédé d’acide fort. D’autres technologies 

sont utilisées, comme le processus "thermique" dont la matière première est le phosphore 

élémentaire ; ce procédé a été abandonné à cause de la consommation importante en 

énergie[17]. 

Le procédé utilisant l’attaque des phosphates par l'acide sulfurique est appelé "procédé par 

voie humide" constitue le moyen le plus économique pour produire de l'acide phosphorique. Il 

existe trois types de procédés, en fonction de l’état de cristallisation du sulfate de calcium:  

anhydrite, hémi-hydrate, di-hydrate (R I.1) [17] : 

𝑪𝒂𝟏𝟎(𝑷𝑶𝟒)𝟔𝑭𝟐 + 𝟏𝟎𝑯𝟐𝑺𝑶𝟒 + 𝟏𝟎𝒏𝑯𝟐𝑶 → 𝟏𝟎𝑪𝒂𝑺𝑶𝟒. 𝒏𝑯𝟐𝑶 + 𝟔𝑯𝟑𝑷𝑶𝟒 + 𝟐𝑯𝑭  (R I. 1) 

Avec n : degré d’hydratation du sulfate de calcium  

Selon les conditions opératoires et les valeurs de divers paramètres (température, 

concentration de l’acide, …), on peut avoir[18] : 

• n=0 : formation d’anhydrite 𝐶𝑎𝑆𝑂4 (50-55% 𝑃2𝑂5; T° : 120-130°C). 

• n=0,5 : formation d’hémi-hydrate 𝐶𝑎𝑆𝑂4.0,5 𝐻2𝑂 (40-50% 𝑃2𝑂5   ; T° : 85-100°C). 

• n =2 : formation de di-hydrate 𝐶𝑎𝑆𝑂4.2 𝐻2𝑂 (26-32% 𝑃2𝑂5 ; T° : 70-85°C). 
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La plupart des phosphates doivent être concentrés ou enrichis avant de pouvoir être utilisés, 

ou vendus sur le marché international des phosphates. La composition chimique de l’acide 

phosphorique dépend de l’origine des phosphates et du procédé utilisé (Tableau I. 1). 

Tableau I. 1. Composition chimique de l’acide phosphorique MAROC-PHOSPHORE I 

[18]. 

Pourcentageenpoids % 

P2O5 Ca SiO2 Fe2O3 Al2O3 MgO SO3 Na2O K2O U Cl F 

30,41 0,09 0,19 0,24 0,0055 0,33 1,44 0,11 0,02 0,013 0,06 1,60 

 

I.2.3. Propriétés chimiques de l’acide phosphorique 

L’étude du phénomène de corrosion dans tous les domaines nécessite de comprendre le 

comportement du milieu d’étude. Pour notre cas, le milieu est l’acide phosphorique qui est un 

composé assez acide et sa dissociation dans la solution donne trois types de phosphates : 

• Les phosphates primaires qui sont faiblement acides. 

• Les phosphates secondaires qui sont faiblement basiques. 

• Les phosphates tertiaires qui sont très basiques et largement hydrolysés dans l'eau.  

Ils peuvent former une série de sels : phosphates primaires 𝑀1𝐻2𝑃𝑂4, phosphates 

secondaires 𝑀2𝐻𝑃𝑂4, et  phosphates tertiaires 𝑀3𝑃𝑂4[19]. 

L’acide phosphorique est connu dans l’industrie par sa réaction avec les ions métalliques 

de transition en formant des complexes de phosphates dans des solutions aqueuses.  

Tous les phosphates primaires 𝑀1𝐻2𝑃𝑂4 sont facilement solubles dans l’eau, mais pour les 

phosphates secondaires  𝑀2𝐻𝑃𝑂4 et tertiaires 𝑀3𝑃𝑂4, seuls les sels de métaux alcalins sont 

solubles dans l’eau[19]. 

D’autres propriétés ont été mentionnées par Pakhomov[20],pour les études du processus 

de la corrosion des métaux dans le milieu phosphorique, notamment le degré de dissociation de 

l’acide. Dans les solutions aqueuses diluées d’acide phosphorique, un processus de dissociation 

est possible selon une réaction de première étape avec la formation des ions 𝐻3𝑂+et 𝐻2𝑃𝑂4
− (R 

I. 2).  

𝑯𝟑𝑷𝑶𝟒 + 𝑯𝟐𝑶𝟎 𝑶←
→ 𝑯𝟑𝑶+ +  𝑯𝟐𝑷𝑶𝟒

−   (R I. 2) 
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Par ailleurs, pour les propriétés d’oxydo-réduction, l'acide phosphorique en solution 

aqueuse est un réducteur très fort [19], ce qui explique sa tendance à complexer et à précipiter 

avec les ions métalliques de transition ayant un pouvoir oxydant très fort.  

Parmi les principales propriétés de l’acide, nous citons la solvatation. La plupart des cations 

contenus dans les milieux 𝐻2𝑂-𝐻3𝑃𝑂4 sont moins solvatés et plus réactifs dans les milieux 

phosphoriques plus concentrés, à l'exception des ions de fer, qui sont plus solvatés et moins 

réactifs. Par contre, les anions sont plus solvatés dans les milieux phosphoriques 

concentrés[21]. Pour un niveau d'acidité donné, plus le nombre de charges d'anions est élevé, 

plus la solvatation des anions est meilleure. En outre, les propriétés chimiques des anions leur 

confèrent un rôle très important dans le domaine de la corrosion des alliages en présence d’acide 

phosphorique.   

I.3. Propriétés des fluorures 

I.3.1. Propriétés chimiques 

L'ion fluorure est une base faible partiellement associée en solution. En matière de 

réactivité, le fluorure diffère considérablement des autres halogénures et se dissout plus 

fortement dans les solvants protiques en raison de son rapport rayon / charge plus faible. Il est 

de géométrie similaire que l’hydroxyde. Par contre, dans les solvants aprotiques, il s'agit d'une 

base de Lewis très forte et relativement non solvaté[22]. Il réagit facilement avec les acides de 

Lewis, formant des produits chimiques puissants[23]. 

En outre, son acide fluorhydrique est une solution incolore et très corrosive, en raison de 

la forte réactivité vis-à-vis du verre et de nombreux métaux [24]. Pour cela, il a été utilisé 

comme dissolvant de rouille (concentration de 2–12%) et dans divers processus industriels. Il 

est un acide faible en solution aqueuse diluée, et le pH bas de la solution augmente son degré 

d'ionisation [25]. Pourtant la présence en  prédominance de l'espèce de soluté de la paire d'ions 

liés à l'hydrogène [𝐻3𝑂+,𝐹−] [26], [27], réduit l'activité de 𝐻3𝑂+et, par conséquent, diminue 

l'acidité de la solution. L'ionisation peut être décrite comme une paire d'équilibres successifs (R 

I.3): 

                𝑯𝟐𝑶 + 𝑯𝑭 ⥂ [𝑯𝟑𝑶+, 𝑭−] ⥄ 𝑯𝟑𝑶+ + 𝑭−              R I. 3 
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I.3.2. Propriétés des fluorures pendant la fabrication d'acide 

phosphorique 

Les fluorures présentent dans les roches phosphatées de fluorapatite, lorsqu'ils réagissent 

avec un acide minéral fort, une grande partie se transforme en acide fluorhydrique et en 

tétrafluorure de silicium (SiF4). La teneur élevée du fluorure dans le phosphate naturel 

représente environ 4%. Cette dernière varie en fonction de la ressource minérale, et se distribue 

pratiquement dans tous les flux des produits acides.  

Cependant, l'origine de la roche et les détails du processus déterminent les concentrations 

du fluorure dans chaque flux. Par exemple, environ 29% des fluorures restent dans la pâte de 

filtration en plâtre, 15% sont perdues dans l'air et environ 55% se sont retrouvées dans l'acide 

phosphorique brut. Donc, 28 à 41% d'acide phosphorique brut (20 à 30% d'équivalent P2O5) 

peut contenir 1 à 2% de fluorure [28]. 

Lorsque la teneur en fluorures est relativement supérieure, l'addition de la silice est 

recommandée afin de réduire la corrosion, pour former principalement l'acide fluosilicique 

(H2SiF6). D’autres réactions qui diminuent la corrosion comprennent la formation partielle des 

complexes de fluorures de métaux solubles sur des surfaces métalliques tels que Na2SiF6, 

MgNaAlF6 et MgSiF6. Cependant, le principal agent de corrosion des alliages est la présence 

des ions fluorures libres, qui ne sont pas complexés par des cations.  

I.4. Propriétés de la fonte au chrome et de l’acier inoxydable austénitique   
I.4.1. Fonte au chrome 

La fonte est l’un des principaux alliages à base du fer. Elle est utilisée dans de nombreux 

domaines exigeant une bonne résistance à la corrosion tels que les solutions salines, acides et 

alcalines, les composés organiques, etc ; et cela grâce à la simplicité de son processus de 

fabrication et des matières premières non couteuses. Cet alliage ferreux contient plus de 2% de 

carbone et 1% ou plus de silicium. Il peut être moulé dans des formes complexes en raison de 

leur excellente fluidité et de leurs points de fusion relativement bas. Comme il peut être allié  

(Cr ; Mo) pour améliorer sa résistance à la corrosion. Avec un alliage approprié (30% Cr), la 

résistance à la corrosion des fontes peut être égale à celle des aciers inoxydables et des alliages 

à base de nickel dans de nombreux services.  

Selon les conditions de fabrication, la fonte au chrome est constituée soit de microstructure 

ternaire contenant du carbure eutectique durs (Fe, Cr)7C3 maintenus dans  

la matrice d’austénitique, martensite et des précipités de carbure secondaire [29], ou de structure 
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binaire ne contenant que du carbure eutectique M7C3 dans la matrice de ferrite [30]. De plus, la 

microstructure du matériau est le principal facteur de résistance à la corrosion galvanique et à 

la corrosion par piqûres. Dans la plage de 30% de chrome, la microstructure de fer blanc à haute 

teneur en chrome comprend de l'austénite et du carbure (Cr, Fe)23C6[31]. Cette structure offre 

une bonne résistance dans les environnements agressifs, où l'usure et la corrosion sont les 

principaux effets de la détérioration des matériaux [32]. Pourtant, l'existence d'une quantité 

appréciable de fluorure dans l'acide phosphorique brut peut conduire à des taux de corrosion 

excessifs [33]. 

I.4.2. Aciers inoxydables austénitiques 

L’acier inoxydable austénitique est couramment utilisé dans l’industrie pour ses 

excellentes propriétés mécaniques et chimiques à des températures cryogéniques et dans des 

fours. Il présente aussi de superbes propriétés de soudage, correspondant à 70% de la fabrication 

des aciers inoxydables[34]. Il est reconnu par ses propriétés non magnétiques, et sa 

microstructure austénite de structure cristalline cubique à faces centrées, qui se distingue par 

ses propres propriétés, notamment, sa composition chimique, ses propriétés mécaniques, ses 

propriétés de fabrication et sa résistance à certains types de corrosion. 

L’acier inoxydable austénitique contient entre 16% et 25% de chrome et de nickel, et 

jusqu'à 6% de molybdène, de l'azote, du cuivre et du tungstène à un certain pourcentage. Le 

chrome est l'élément d'alliage le plus important car il augmente sa résistance à la corrosion et à 

l'oxydation à haute température.  

La principale raison d'ajouter du nickel est de stabiliser la structure austénitique et 

d’augmenter la ductilité et la ténacité. Ce type d’acier réduit également le taux de corrosion et 

peut donc être utilisé efficacement dans les environnements acides. Le cuivre améliore la 

résistance à la corrosion dans certains environnements acides et favorise une structure 

austénitique[35].Le molybdène améliore considérablement la résistance à la corrosion générale 

et localisée et augmente la résistance mécanique[36]. 

La présence de ces éléments dans les alliages permet une amélioration considérable des 

propriétés protectrices du film de passivité. 
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I.5. Films de passivité 

I.5.1. Modèles et théories 

Les premiers modèles et théories qui traitent le film passif, étaient particulièrement sur le 

fer. Le premier modèle a été examiné par Vetter, Guntherschulze et Betz[37]. Ce modèle était 

le modèle à champ élevé (MCE) basé sur l'interprétation du mécanisme de migration des ions. 

Ce flux ionique est supporté par un champ électrique élevé sans prendre en compte l'état 

stationnaire pour l'épaisseur et le courant du film.  

Ensuite, Vetter et Kirchheim ont modifié ce modèle en prenant en compte l'état d'équilibre 

du système et les processus de formation et de dissolution du film. Mais ils n’ont pas étudié 

l’effet du pH sur ces processus.  

De nombreux modèles viennent ensuite pour résoudre ces problèmes théoriques. A partir du 

mécanisme d'échange de place (MEP) de Sato et Cohen et les modèles d'équilibre interracial 

(MEI) de Vetter et Heusler,  jusqu’au Modèle de Défaut Ponctuel (PDM : Point Defect Model) 

de Chao et al. en 1981[38].  Ce dernier modèle fournit une description à l'échelle atomique de 

la croissance et de la dissolution de films passifs sur les surfaces de métaux  et d'alliage[39]. 

Bojinov crée une théorie générale pour la croissance du film passif. Le modèle de conduction 

mixte (MCM) comprend une étape de limitation de débit à une interface ainsi que le transport 

à travers le film [40].    

Récemment, Emmanuel en 2012 a introduit dans le PDM des modifications appelées 

Variante du modèle de défaut de point (VPDM), qui remplacent les paramètres empiriques par 

des paramètres physiques représentant la résistance de contact électronique à l'interface métal / 

film et la résistivité électronique du film d'oxyde[41].  

Pour notre étude, nous aborderons plus en détail le modèle de défaut ponctuel dans le 

paragraphe suivant, parce qu’il s’agit d’un modèle fournissant des expressions analytiques et 

une analyse quantitative du flux et de la concentration des lacunes dans la couche barrière d’une 

part, et permet en plus d’interpréter le comportement des semi-conducteurs d’autre part. 

I.5.2. Modèle de défaut ponctuel 

Le modèle de défaut ponctuel a été conçu pour expliquer les caractéristiques du 

comportement potentiel-courant dans le domaine de passivité, ainsi que la croissance et la 

dégradation mécanique des films passifs. Il a été supposé que la croissance de l'oxyde se fait 
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par le transport de défauts des lacunes dans le film passif sous l'influence du champ électrique 

existant à travers l'oxyde.  

Sous cette action, les lacunes anioniques (lacunes en oxygène) créées à l'interface métal-

film migrent vers l’interface film-solution, ce qui correspond au transport des anions dans la 

direction opposée. Par contre les lacunes cationiques créées à l’interface film-solution migrent 

vers l’interface métal-film (Figure I.1). 

Si ces lacunes pénètrent plus lentement dans la phase métallique que leur transport à travers 

le film, elles s’accumulent à l’interface métal-film et mènent finalement à une accumulation 

locale. Cela provoque des contraintes dans le film passif et sa dégradation ultérieurement [42], 

[43]. 

 

Figure I. 1. Résumé des réactions de génération de défauts et d’annihilation prévues aux 

interfaces Métal/ Film/Solution[44]. 

- 𝐕𝐌
𝛘′

 : Lacune de cation, 𝑽𝒎: Lacune dans le substrat métallique,  𝑽�̈� : Lacune 

de l’oxygène (anion), 𝑴𝜹+ : Cation dans l'interface couche externe / solution, 

𝑴𝑴 : Cation dans le site de cation sur le sous-réseau métallique, 𝑶𝑶 : Ion 

oxyde dans le site d'anion sur sous-réseau oxygène, 𝑴𝑶𝝌

𝟐
 : Oxyde de couche 

barrière stœchiométrique. 

 

 

 

 

Métal Film Solution

X = 0X = L

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)



20 

 

I.5.3. Propriétés semi-conductrices 

La plupart des films de corrosion sont non stœchiométriques, produisant ainsi un 

comportement semi-conducteur qui contrôle les défauts électroniques du film. En outre, il y a 

deux régions de l'état des électrons dans les semi-conducteurs , à savoir les bandes de 

conduction et de valence[45]. La Figure I. 2 montre la différence d'énergie entre ces bandes 

décrivant les propriétés isolantes ou semi-conductrices du matériau. 

 

Figure I. 2. Effet des défauts des donneurs et des accepteurs sur le transport des électrons à travers 

la bande interdite[45]. Eg : énergie de la bande interdite. 

Le défaut du cristal commence lorsque les électrons ont suffisamment d'énergie pour passer 

de la bande de valence à la bande de conduction, ce qui entraîne des états inoccupés dans la 

bande de valence appelée (trous), qui établit le flux de courant. Si le défaut fournit des électrons 

(donneurs) à la bande de conduction, on parle de défaut de type n. D'autre part, si le défaut 

accepte des électrons (accepteurs) de la bande de valence, il est appelé défaut de type p (Figure 

I. 2). En outre, pour maintenir la neutralité de la charge dans les films issus de la corrosion, les 

lacunes de cations accepteront des électrons qui se comporteront tels que des semi-conducteurs 

de type p décrivant la diffusion des cations[45]. 

De la même manière, lorsque l'anion saute dans les lacunes d'anion, la diffusion de l'anion 

se produit dans le film et le comportement de type n peut être développé dans cette situation, 

ce qui peut également décrire le transport des cations par diffusion interstitielle. Dans certains 

cas, le mécanisme des semi-conducteurs de type p et de type n peut se produire. Le type de 

défauts résultant du réseau cristallin est important pour expliquer le comportement des films en 

anticorrosion. Par conséquent, cela dépend de la nature de l'interphase métal /solution. Ainsi, 

les films de corrosion se développent sur les surfaces métalliques  selon leurs textures, ce qui 

peut impliquer des plans cristallographiques spécifiques qui affectent la capacité d'interphase, 

le type de semi-conducteur formé et le taux de corrosion.  
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D’une manière générale, quand nous parlons de l'acier inoxydable austénitique et la fonte 

au chrome, une jonction p-n peut se produire, entre le film interne qui peut être composée de 

FeO, Cr2O3, FeCr2O4, NiO etc, et qui est un semi-conducteur de type p avec des lacunes de 

cations, et le film externe qui contient des formes de FeO(OH), Fe2O3, NiFe2O3, etc., et qui a le  

comportement d’un semi-conducteur de type n avec des lacunes d'anions. L’apparition de 

chaque oxyde dépend de la thermodynamique et de la cinétique des réactions spécifiques. 

En outre, la réduction du chrome dans les films d'oxyde de fer, peut modifier la conductivité 

du type p au type n. Pour cela, la conductivité de type p est plus souhaitable pour la résistance 

aux piqûres. De plus, la modification du type de semi-conducteur signifie une modification des 

composants électroniques et ioniques du film, pouvant être provoquée par la modification des 

compositions chimiques; par conséquent, elle peut modifier l’épaisseur et la qualité protectrice 

du film. L’analyse des diagrammes d’impédance électrochimique du film de passivité selon le 

modèle de Mott-Schottky peut nous renseigner sur la nature semi-conductrice des films de 

passivité. 

I.5.4. Mécanismes de la corrosion par piqûres 

I.5.4.1. Mécanismes d'adsorption 

La corrosion par piqûres des films passifs a été expliquée par des théories basées sur 

l'adsorption d'anions agressifs à la surface de l'oxyde formant un complexe métal-anion soluble. 

La première discussion a été écrite par Kolotyrkin[46], Hoar et Jacob[47]. Ces derniers ont 

expliqué la corrosion par piqûres en tant que dissolution locale du film passif par des réactions 

de complexation entre les anions agressifs et les cations métalliques de la surface. Ce processus 

augmente l'élimination du métal de la surface vers l'électrolyte, ce qui conduit à l'amincissement 

des films passifs (Figure I. 3). 

Parmi les suggestions proposées [48-50], on trouve le remplacement de l'oxygène par les 

ions agressifs. Ces derniers entrent en concurrence avec des ions hydroxyles ou de l'eau sous 

l'influence du champ électrique[51]. Des auteurs ont proposé que l’augmentation de la force du 

champ électrique, quand l'amincissement local du film passif, est causé par adsorption et par 

dissolution [52]. Okada[53,54] a suggéré un modèle base sur la formation des composes 

d'halogénures sur la surface passive à partir d'une fluctuation locale du potentiel d'électrode et 

des concentrations ioniques. Dans les conditions critiques, la croissance de sel à travers le film 

passif forme une piqûre. 
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Figure I. 3 .Mécanisme d'adsorption avec une augmentation de transfert local d'ions métalliques et 

densité de courant de corrosion associée, ic, provoqués par la complexation d'anions agressifs 

conduisant à l'amincissement de la couche passive et à l'augmentation de l'intensité du champ et de 

la densité de courant de corrosion libre finale ic,h dans la piqûre [55]. 

I.5.4.2. Mécanisme de pénétration 

Le mécanisme de pénétration implique le transport des anions via la couche d'oxyde, de la 

solution à la surface du métal. Cela entraîne une conductivité ionique élevée du film passif, 

ainsi qu’une augmentation de la formation des lacunes à l'interface métal- film causant la 

déstabilisation de ce dernier (Figure I.4). Ensuite, l’initiation de la corrosion par piqûres peut 

se produire par une perte rapide de cations. Ce mécanisme se produit directement au potentiel 

de rupture après l'adsorption d'anions agressifs sur le film d'oxyde protecteur[56]. Le modèle 

de défaut ponctuel (PDM) est conçu pour expliquer ce mécanisme comme l'action des lacunes 

dans le film passif provoquant une rupture mécanique [38], [44], [57]. 

 

Figure I. 4. Mécanisme de pénétration d'un film passif [55]. 
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I.5.4.3. Mécanisme de rupture du film 

Les piqûres initiées dans ce modèle nécessitent des ruptures dans le film passif, qui 

conduisent à un accès direct des anions agressifs au métal nu. Ce processus se produit à travers 

de nombreux comportements décrivant la rupture mécanique des films passifs (Figure I. 5). 

Bargeron et Givens[58] l'ont expliqué comme un effet de blister causé par le dégagement 

d'hydrogène sous le film. Pour Sato[59] la rupture résulte des effets de l'électrostriction et de la  

tension superficielle qui exercent une contrainte dans les films passif. 

Une autre observation a mis en évidence un mécanisme de cicatrisation des fissures dans 

la couche passive. Mais la présence des anions agressifs à des potentiels suffisamment élevés 

augmente les contraintes internes, ce qui conduit à une augmentation du taux de rupture de la 

passivité [60-61]. Un modèle supplémentaire a été proposé par Burstein et Mattin[62]où ils ont 

associé la rupture d'un film passif à une accumulation de film de sel sous la couche via la 

migration simultanée d'oxygène et d'anions agressifs vers l'interface film-métal. 

 

 

 

Figure I. 5 Mécanisme de rupture de film passif [55]. 
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I.6. Corrosion de la fonte au chrome et de l'acier inoxydable dans l'acide 

phosphorique pollué 

L’acide phosphorique n’est pas un milieu très corrosif en comparaison avec les autres 

acides (HCl ou H2SO4). Il est utilisé dans différents domaines industriels, mais la présence de 

contaminants, tels que les ions sulfates, fluorures (F-) ou chlorures (Cl-) et sulfures, doit être 

soigneusement évaluée avant de choisir le matériau adéquat. Plusieurs auteurs ont étudié les 

actions de ces impuretés sur les alliages de fer en milieu acide phosphorique, qui se résument 

en général dans l’accélération du processus anodique et la facilité de la dissolution de l’oxyde, 

notamment à une température élevée [9-11] 

I.6.1. Fontes au chrome 

Le développement d’utilisation de la fonte a une réflexion importante et un défi pour les 

spécialistes, grâce à des solutions techniques offrant des services de conception de qualité. Il 

est nécessaire de savoir que la résistance à la corrosion de chaque matériau dépend de 

l'environnement chimique, de la concentration et de la température [63-64]. L'environnement 

de l'acide phosphorique dans le processus humide peut avoir une grande variété des espèces 

chimiques [5], [65], et la corrosion des composants est dominée par la présence des impuretés. 

Par exemple, pour les pompes et les pipelines qui traitent et maintiennent le mouvement de 

l'acide phosphorique, on utilise la fonte pour réduire les coûts. Cependant, la vitesse de 

corrosion de la fonte augmente considérablement à un pH faible en présence des espèces 

nuisibles. Pour cela, la forte addition de chrome a été utilisée pour conférer aux matériaux des 

propriétés spéciales contre le phénomène de corrosion. 

En outre, la fonte non alliée trouve peu d’utilisation dans H3PO4, à l’exception des acides 

concentrés. Mais son utilisation peut être limitée par la présence des impuretés comme les 

fluorures, les chlorures ou H2SO4 et les sulfures. En revanche, les fontes alliées prennent leurs 

propriétés selon la nature des éléments additifs. Quand la fonte contient une teneur importante 

en chrome, elle est faiblement attaquée par H3PO4 jusqu'à 60% de concentration.  

La fonte au chrome est généralement utilisée dans l'industrie minière des phosphates où 

une résistance à l'abrasion est nécessaire. Elle est considérée comme un alliage spécial dont le 

pourcentage en chrome est élevé (25 à 35%) et elle a été utilisée pour la fabrication de pompes, 

de tubes, d'agitateurs, etc., dans le secteur de la production d'acide phosphorique, notamment 

par voie humide.  
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Ce type de fonte a généralement des structures contenant une distribution homogène de 

carbures dans une matrice de ferrite [66-69], et ses propriétés de résistance à la corrosion sont 

dues aux oxydes de chrome et de fer qui se développent à la surface de l’alliage. Les résultats 

publiés dans la littérature [33], suggèrent que les fontes riches en chrome dans les solutions 

d'acide phosphorique qui contient des quantités significatives de sulfures à une température de 

70 ° C, sont suffisantes pour augmenter la densité du courant de passivation et réduire la stabilité 

de la couche de passivation [70].  

Pour les fluorures, ils nécessitent des études complémentaires, en particulier à une 

température de 80°C qui caractérise les installations de production d’acide phosphorique par 

voie humide. 

I.6.2. Aciers inoxydables austénitiques 

Les aciers inoxydables austénitiques sont aussi largement utilisés dans l’industrie de 

fabrication de l’acide phosphorique, notamment celui obtenu par voie humide. Cependant, la 

présence des éléments halogénures, qui accroit la corrosivité du milieu, peut affaiblir leur 

résistance à la corrosion et leur durée de vie.  

De ce fait, des précautions doivent être prises lors de l'utilisation de l’acide phosphorique 

à des températures élevées. Par exemple, une présence des chlorures et un changement de 

température de 50 à 100 ° C, entraînent une augmentation de plus de 10 fois la vitesse de 

corrosion sur une nuance d'acier inoxydable austénitique ordinaire telle que 316 L, même dans 

les cas où de faibles quantités de chlorures sont présentes dans l'acide[35]. 

La corrosion et le comportement électrochimique des aciers inoxydables austénitiques dans 

du H3PO4 pur, en présence et en absence de fluorure, chlorure et bromure, ont été étudiés dans 

la plage de températures de 20 à 120°C [71]. Il a été montré qu’une corrosion significative des 

aciers inoxydables de types 304 et 316 commence à se produire, respectivement, aux environs 

de 60° C et 90°C. Jusqu'à ces températures, ces aciers conservent leur passivité. Mais à des 

températures supérieures, une dégradation de la passivité se produit, le potentiel devient actif 

et une corrosion intense se produit.  

Ce changement dépend de la concentration en ions halogénures libres, de leur réactivité 

chimique et de la taille ionique. L'activité de corrosion des halogénures dans H3PO4 à 30% et à 

50% suit la séquence: F-> Cl-> Br- et Cl-> F-> Br- dans 70% et 80% H3PO4[71]. 
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En  milieux phosphoriques, plusieurs travaux réalisés au notre laboratoire, [9]–[11], [36], 

[72], qui traitent l’influence de la température et la présence des impuretés chimiques (fluorures 

, chlorures , sulfures , …) ont montré que ces conditions altèrent la tenue à la corrosion des 

alliages inoxydables, ce qui se traduit par une destruction locale de la couche de passivité, et 

une augmentation importante de la vitesse de corrosion, et parfois en présence simultanée des 

impuretés l'agressivité du milieu phosphorique augmente par l’effet de synergie. 

Les effets négatifs sur la résistance à la corrosion peuvent aussi être observés en présence 

des fluorures à des quantités élevées dans l’acide phosphorique et surtout s’ils sont associés à 

une augmentation de la température. Les mauvaises conditions sont toutefois celles dans 

lesquelles des effets synergiques entre les chlorures et les fluorures sont associés à d’autres 

impuretés.  

En général, la plupart des aciers inoxydables présentent des performances médiocres dans 

les solutions aqueuses d'acides halogénohydriques, car ils sont incapables de maintenir des 

films d'oxyde de chrome passifs sur toute la surface, ce qui entraîne une corrosion active [73], 

[74]. Dans le cas des aciers inoxydables austénitiques dans un liquide fluorhydrique, ils ont une 

bonne résistance à la corrosion jusqu'à une température de 100°C. Une fois cette température 

dépassée, les taux de corrosion augmentent à des niveaux indésirables [74]. 

L'acier inoxydable UNS N08904 (904L) est un acier inoxydable austénitique destiné aux 

unités industrielles de la production d'acide phosphorique, offrant une résistance de haute 

qualité aux attaques, en particulier à la corrosion par piqûres dans des conditions de corrosion 

extrêmes [5], [75].Toutefois, il présente une résistance partielle à la corrosion en présence d'ions 

halogénures libres [9]–[11], [36], lors de son iso-corrosion à une température de 80 ° C et à 2% 

d'acide fluorhydrique [74]. Il est connu, dans la littérature, que le fluorure présente des effets 

nocifs sur cet alliage dans certaines conditions favorables.  

En revanche, il existe peu de données publiées sur le comportement de cet alliage dans des 

conditions d'iso-corrosion et sur l'influence de l'ion fluorure sur sa détérioration dans l'industrie 

phosphorique.  
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I.7. Conclusion 

Cette thèse à pour objectifs l’étude du phénomène de corrosion des alliages inoxydables en 

milieu acide phosphorique, notamment, en présence des ions fluorures, afin d’élucider leurs 

mécanismes d’action et de minimiser l’impact économique et environnemental de corrosion. 

Pour cela une étude bibliographique a été faite sur l’importance de l’industrie de l’acide 

phosphorique, sa production et ses propriétés chimiques. Les propriétés chimiques des ions 

fluorures, et le comportement à la corrosion de la fonte au chrome et de l’acier inoxydable 

austénitique 904L dans ce milieu ont été présentés. Enfin, nous avons rappelé les différents 

aspects de la corrosion et en particulier les théories des films de passivité et de leurs ruptures.  

Il s’est avéré que ces alliages rencontrent des problèmes de corrosion sévères, mais 

l’explication de ces dégâts n’est pas encore élucidée en présence des ions fluorures.  

Ces données bibliographiques seront exploitées et confrontées aux résultats expérimentaux 

obtenus lors de ce travail, afin d’interpréter le rôle agressif des fluorures dans les processus de 

corrosion de l’alliage 904L et la fonte au chrome dans l’acide phosphorique contaminé et ceci 

jusqu’à 80°C. 
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CHAPITRE II  

 MATÉRIAUX ET TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES 
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L’objectif de ce chapitre est de présenter les matériaux utilisés et de décrire les conditions 

expérimentales, les méthodes électrochimiques ainsi que les techniques d’analyses de surface 

utilisées tout au long de cette étude. 

II.1. Matériaux et milieux électrolytiques  

Les nuances d’alliages de l’acier étudié dans ce travail sont la fonte blanche à haute teneur 

en chrome, et l’acier inoxydable austénitique UNS N08904 (904L). Leurs compositions 

chimiques sont indiquées dans le Tableau II. 1. Les échantillons ont été mis en forme de manière 

cylindrique. La surface exposée à la solution est de 0,6 cm2.  

Avant chaque test, la surface de l'électrode de travail était abrasée avec une série de papiers 

SiC de granulométrie décroissante, suivie d'un nettoyage à l'eau distillée et à l'acétone. Les 

échantillons ont été testés dans une solution contenant 40% en acide phosphorique, polluée par 

4% H2SO4, 0,42% KCl et avec des concentrations variées en acide fluorhydrique (0.5%, 1%  et  

2%). 

Tableau II. 1 Composition massique des alliages étudiés. 

Eléments% C Ni Cr Fe Mo Cu Mn Si Autres 

904L (UB6) 0,0013 25,09 20,77 43,97 4,39 1,5 1,84 1,45 0,98 

Fonte au 

chrome 

3,30 0,21 32,47 62,29 0,42 0,17 1,06 - 0,08 

 

II.2. Méthodes d’études électrochimiques 

La corrosion des métaux et des alliages est un système électrochimique complexe. 

Différents mécanismes ont lieu à l’interface métal solution. Plusieurs paramètres décrivent 

l’état thermodynamique et cinétique. Les méthodes électrochimiques sont utilisées pour 

décrypter ce système et le résoudre. Généralement il ya deux méthodes : stationnaire et 

transitoire. 
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II.2.1. Méthode stationnaire : courbes de polarisation 

L’étude des courbes de polarisations à l’interface métal/solution donne des informations 

sur les paramètres thermodynamiques et cinétiques. C’est un moyen très puissant pour 

appréhender les mécanismes réactionnels. La méthode est appliquée dans des conditions 

proches de l'état d'équilibre, et les paramètres utilisés dépendent du système étudié. 

Afin de tracer ces courbes, nous appliquons, à l'aide d'un potentiostat, un balayage du 

potentiel entre l'électrode de travail et une électrode de référence, dans un intervalle de valeurs 

d'intérêt. Ensuite, nous mesurons la densité de courant qui s'établit entre l’électrode de travail 

et une contre-électrode en fonction du potentiel appliqué (Figure II. 1) 

 

Figure II. 1. Principe du montage  électrochimique.ET: électrode de travail, ER: électrode de 

référence(ECS), CE: contre électrode(Pt). 

Ces courbes permettent de déterminer les paramètres électrochimiques décrivant un 

système électrochimique métal/solution (Figure II. 2), tels que le potentiel de corrosion (Ecorr), 

la densité de courant de corrosion (icorr), la résistance de polarisation (Rp), la densité de courant 

critique (icrit), la densité de courant de passivité (ip), et les potentiels de passivation (Ecrit), de 

piqûration (Epic), et de transpassivité (Etp). 

Expérimentalement, nous traçons une présentation semi-logarithmique de la densité de 

courant en fonction du potentiel appliqué. Chaque variation, dans les courbes, correspond aux 

réactions électrochimiques individuelles. Les réactions d’activation obéissent à une relation 

linéaire entre le potentiel et le logarithme de la densité du courant. Nous trouvons, par exemple, 

dans un environnement acide aéré, où les protons sont excessifs, les réactions cathodiques qui 

peuvent se produire sont : 

A

V

ETERCE

Potentiostat
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𝟐𝑯+ +  𝟐𝒆− → 𝑯𝟐   (R II. 1) 

𝑶𝟐 + 𝟒𝑯+ + 𝟒𝒆−  →  𝟐𝑯𝟐𝑶   (R II. 2) 

La réaction anodique qui peut se produire à la surface est: 

𝑴 →  𝑴𝒏+ + 𝒏𝒆−         (R II. 3) 

 

Figure II. 2.  Allure de la courbe de polarisation d’un acier inoxydable. 

La région qui décrit la relation indépendante entre le potentiel et Log i montre les réactions 

de passivation (R II.4 et II.5)[76]. 

𝐦𝐌 + 𝐧𝐇𝟐𝐎 ↔ 𝐌𝐧(𝐎𝐇)𝐧 + 𝐧𝐇+ + 𝐧𝐞−    (R II. 4) 

𝐦𝐌 +
𝐧

𝟐
𝐇𝟐𝐎 ↔ 𝐌𝐦𝐎𝐧

𝟐
+ 𝐧𝐇+ + 𝐧𝐞−         (R II. 5) 

La réaction de dissolution du film passif (R II.6), et ceux de l'oxydation de l'eau  et la 

dissolution du film passif qui peuvent se produire dans le domaine de transpassivité ( R II.7 et 

R II.8) [77]–[80] : 

𝐌𝐦𝐎𝐧

𝟐
+ 𝐧𝐇+ ↔  𝐦𝐌(𝐚𝐪)

𝐧+ +
𝐧

𝟐
𝐇𝟐𝐎            𝐀𝐯𝐞𝐜 𝑴 = 𝑴𝒆𝒕𝒂𝒍    (R II. 6) 

Oxydation de l’eau : 𝐇𝟐𝐎 →
𝟏

𝟐
𝐎𝟐 + 𝟐𝐇+ + 𝟐𝐞−(R II. 7) 

Dissolution transpassive du chrome[81] : 

𝐂𝐫𝟐𝐎𝟑 + 𝟓𝐇𝟐𝐎 → 𝟐𝐂𝐫𝐎𝟒,𝐚𝐪
𝟐− + 𝟏𝟎𝐇𝐚𝐪

+ + 𝟔 𝒆−  (R II. 8) 

Log i

Potentiel

Passivité Transpassivité

i c r i t

i p

E c r i tE c o r

Domaine 

cathodique 
Domaine 
d’activité
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En générale, l'interprétation des courbes de polarisation dépend de la cinétique régissant le 

processus électrochimique. Les trois principaux types de cinétique sont : 

✓ Cinétique d'activation pure. 

✓ Cinétique de diffusion pure. 

✓ Cinétique mixte (activation+diffusion). 

II.2.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique 

La Spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) est une méthode électrochimique 

transitoire largement utilisée dans l’étude de la corrosion des alliages. Elle consiste à décrire 

les systèmes électrochimiques en mesurant la variation de l'impédance en fonction de la 

fréquence. Une modulation sinusoïdale de faible amplitude du potentiel alternatif est appliquée 

pour mesurer la réponse du courant à chaque fréquence. L'impédance est ensuite calculée en 

divisant le potentiel par le courant en utilisant une arithmétique complexe afin de maintenir les 

informations de phase (Equations II.1 - II.4).  

𝐙 =
𝐕𝟎

𝐈𝟎
𝐞𝐣𝛗 =

𝐕𝟎

𝐈𝟎
(𝐜𝐨𝐬 𝛗 + 𝐣 𝐬𝐢𝐧 𝛗)  (E II. 1) 

𝐕 =  𝐕𝟎 𝐬𝐢𝐧(𝛚𝐭 + 𝛗𝐯)           (E II. 2) 

𝐈 =  𝐈𝟎 𝐬𝐢𝐧(𝛚𝐭 + 𝛗𝐢)            (E II. 3) 

|𝐙| =  
𝐕𝟎

𝐈𝟎
;    𝐚𝐫𝐠(𝐙) = 𝛗𝐯 − 𝛗𝐢 = 𝛗(E II. 4) 

Z: impédance du composant électrique. 

V:tension électrique sinusoïdale. 

I : courant électrique sinusoïdal. 

φ : phase. 

ω : pulsation du signal  ω=2πf. 

Pour un système non idéal, l'élément à phase constante (CPE) est appliqué et 

son impédance est donnée comme suit [82], [83]: 

( )
CPE

j
Z

Q




−

=    (E II. 5) 
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Où Q est la constante CPE, ω la fréquence angulaire (rad/s), j2=−1 le nombre 

imaginaire˛ et α est définie comme une puissance CPE, la valeur de ce dernier est 

comprise entre -1 et 1. Pour α = 1, CPE décrit un condensateur idéal. Pour α = 0, le 

CPE est une résistance idéale. Si α = 0,5, le CPE représente une impédance de 

Warburg (diffusion).  

Nous distinguons deux manières de présenter les résultats, la présentation de Nyquist qui 

consiste à tracer la partie imaginaire de l'impédance (–Zim) en fonction de la partie réelle (Zr) 

(figure II.2). A partir de l’allure de la courbe nous pouvons distinguer différentes étapes 

élémentaires du processus de corrosion, ainsi que le degré de destruction d’un matériau 

métallique vis-à-vis de son environnement. 

D’un autre côté, le tracé de Bode présente les variations de l’impédance (Z) et la phase (φ) 

par rapport à la fréquence (Figure II. 3). Chaque partie du tracé présente un composant 

électrique qui décrit un processus électrochimique. 

 

Figure II. 3. Exemple de présentation de Nyquist, où Rs, Rp et Cdl représentent respectivement la 

résistance de la solution, la résistance de polarisation et la capacité de la double couche de 

l'interface métal-solution. 
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Figure II. 4. Exemple de tracé de Bode pour le circuit équivalent de Randles. 

Les Figure II. 3et Figure II. 4 présentent respectivement les courbes de Nyquist et de Bode 

du processus de transfert de charge. Le circuit équivalent de Randles (Figure II. 5) est utilisé 

pour modéliser ce processus. Rs caractérise la résistance de l’électrolyte, Rp représente 

l'impédance de polarisation, et la capacité de double couche de l'interface métal-solution Cdc. 

 

 

 

Figure II. 5. Circuit équivalent de Randles, où Rs,  Rp et Cdl représentent respectivement la 

résistance de la solution, la résistance de polarisation et la capacité de la double couche de 

l'interface métal-solution. 

L’approche de base pour modéliser les essais de SIE par des éléments de circuit équivalents 

électriques consiste à ajuster les paramètres du modèle en fonction des données mesurées des 

éléments d’interface électrochimiques. Pratiquement, il existe un nombre infini de circuits 

pouvant produire le comportement observé. Pour obtenir une interprétation précise d’un 

système électrochimique et pour modéliser celui-ci par le système physique réel, il est important 

d'utiliser une connaissance préalable du comportement prévisible.  

La relation entre le mécanisme électrochimique et le modèle électrique est proposée pour 

modéliser les processus de corrosion qui peuvent intervenir à l’interface métal/solution, par 

exemple, le transfert de charges, la diffusion et l’adsorption (Figure II. 6 et Figure II. 7).  
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Figure II. 6. Représentation simplifiée d’une interface électrochimique pour une réaction avec 

transfert de charges et diffusion par diagramme d’impédance et circuit équivalent correspondant. 

 

Figure II. 7. Représentation simplifiée d’une interface électrochimique pour une réaction avec 

transfert de charges et adsorption par diagramme d’impédance et circuit équivalent correspondant. 

Pour la corrosion des alliages de fer dans des milieux acides, il existe plusieurs circuits 

équivalents électriques, simples ou complexes (Figure II. 8), qui peuvent modéliser les 

processus de corrosion en fonction des conditions expérimentales. 
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R : résistance / L : inducteur / Q : élément de phase constante (CPE) / W : élément de 

Warburg simulant la diffusion semi-infinie. 

 
Figure II. 8. Circuits équivalents électriques qui peuvent modéliser les processus de corrosion[84]. 

II.2.3. Analyse de Mott-Schottky 

Afin d’analyser le comportement semi-conducteur du film passif, en distinguant le rôle des 

différents mécanismes, et de trouver les relations entre les propriétés semi-conductrices et la 

résistance à la corrosion d’un film passif, les courbes de capacité en fonction du potentiel 

d'électrode reflétant la répartition de la charge dans le film passif sont analysées selon la théorie 

de Mott – Schottky, sous forme d'équations suivantes : 

1

C2
=

2

εε0eND
(E − EFB −

kT

e
)  (E II. 6) 

𝟏

𝐂𝟐
= −

𝟐

𝛆𝛆𝟎𝐞𝐍𝐀
(𝐄 − 𝐄𝐅𝐁 −

𝐤𝐓

𝐞
)  (E II. 7) 

Où ε et ε0sont, respectivement, la permittivité électrique d'un milieu et celle la permittivité 

diélectrique du vide, e est la valeur absolue de la charge d’électron (1,6029.10-19 C), k est la 

constante de Boltzmann (1,389.10-23 J/K), T est la température absolue. EFB est le potentiel de 

bande plate qui peut être obtenu par extrapolation de la courbe linéaire du graphe 1/C2 sur l’axe 

de potentiel. Enfin, ND et NA sont les densités donneur et accepteur qui peuvent être déterminées 

à partir de la pente du potentiel expérimental 1/C2 par rapport au potentiel appliqué (Figure II. 

9).  
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En outre, pour un semi-conducteur de type p, la variation de C-2 par rapport à E doit être 

linéaire de pente négative inversement proportionnelle à la densité de l'accepteur. D'autre part, 

un semi-conducteur de type n produit une pente positive inversement proportionnelle à la 

densité du donneur [85]. 

 

Figure II. 9. Courbe de Mott-Schottky. 

La capacité existant entre la surface du matériau et la solution est décrite par différents 

auteurs, le plus traité est la disposition de trois capacités en série : la capacité à l'état de surface, 

la capacité de charge d'espace et la capacité de Helmholtz. En supposant que  

la capacité de l'état de surface et la capacité d’Helmholtz soient toutes les deux supérieures à la 

capacité de charge d'espace, elles peuvent être ignorées et considèrent la capacité mesurée du 

film passif comme étant la capacité de charge d'espace. 

Dans la pratique, la capacité du film passif (Cf) est obtenue à partir de C = 1/Zim, où ω  

est la fréquence angulaire et Zim est la partie imaginaire de l'impédance. Par conséquent,  

les points de données dans les tracés 1/Cf
2 par rapport à E peuvent expliquer le comportement 

semi-conducteur du film passif. 

II.2.4. Conditions expérimentales 

Les expériences électrochimiques ont été réalisées à l'aide d'un potentiomètre VoltaLab 

PGZ 301 lié à une cellule à trois électrodes (Figure II. 10). L'électrode de référence  

est une électrode au calomel saturé (ECS), l'électrode auxiliaire est une plaque de platine  

et l’électrode de travail. 

semi-conducteur de type p semi-conducteur de type n 

1/C2

Potentiel
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Le traitement des résultats a été examiné à l'aide d'un ordinateur et deux logiciels : 

VoltaMaster 4 et Ec-Lab. Avant chaque mesure, l’électrode de travail était initialement 

polarisée à -0,6 V/ECS pendant 60 s pour éliminer le film passif formé dans l’air [86].  

Les courbes de polarisation potentiodynamique ont été effectuées après un temps d'immersion 

à la vitesse de balayage de 1 mV.s-1.  

Les expériences de spectroscopie d'impédance (EIS) ont été réalisées en utilisant une 

perturbation racine-moyenne-carrée de 10 mV de fréquence variable de 100 kHz à 10 mHz. 

L'analyse Mott – Schottky a été lancée de  0,8 V/ECS à -0,6 V/ECS avec une vitesse de balayage 

de 25 mV.s-1 et à une fréquence constante de 5 kHz [87]. 

 

Figure II. 10. Dispositif utilisé pour les expériences électrochimiques, où ET: électrode de travail, 

ER: électrode de référence, et  CE: contre électrode. 

II.3. Méthodes d’analyse de surface et de caractérisation 

II.3.1. Spectroscopie UV-Vis-NIR 

Dans notre travail, le but de cette analyse est d'étudier l'effet des ions fluorures sur  

la résistance des alliages étudiés à la corrosion, en examinant leurs surfaces. L'absorption du 

rayonnement ultraviolet et visible par la surface peut donner des informations sur  

les propriétés optiques et électroniques des produits de corrosion.  

La région (UV-VIS) couvre des longueurs d'onde d'environ 190 nm à 800 nm, alors que la 

région de l’infrarouge proche (NIR) du spectre électromagnétique utilise des longueurs d’onde 

comprises entre 800 et 2700 nm environ. Les transitions mesurées dans cette région sont 

généralement liées aux bandes de fréquences des harmoniques et des combinaisons de modes 

de vibration dans l'infrarouge moyen. 
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Les spectres de la réflectance et l'absorbance des échantillons ont été obtenus à température 

ambiante et à l'aide d'un spectrophotomètre UV–Vis-NIR (modèle Jasco V670) (Figure II. 11) 

équipé d'une sphère d'intégration de 150 mm (modèle ILN-925) (Figure II. 12) 

 

Figure II. 11. Spectrophotomètre UV–Vis-NIR (modèle Jasco V670). 

Le diamètre de 150 mm est conforme à de nombreuses normes internationales qui exigent 

une plus grande surface pour des mesures importantes. Il contient un support pour l’échantillon 

et un piège à lumière pour inclure ou exclure le composant spéculaire, et la dalle de référence 

spectralon[88]. 

 

Figure II. 12. Sphère d'intégration de 150 mm (modèle ILN-925). 

Le spectrophotomètre a été enregistré de 190 nm à 2700 nm, avant et après un temps 

d'immersion des alliages étudiés dans les solutions testées, ensuite, ces spectres ont été ajustés 

en prenant en compte le lissage de Savitzky-Golay et la dérivée seconde pour améliorer  

le résultat des bandes, ainsi que pour supprimer la ligne de base [89].  
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II.3.2. Diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique analytique. Elle est largement utilisée 

pour l'analyse des métaux, des alliages, des teneurs en minéraux et des identifications de phase 

des produits de corrosion formés à la surface d'épaisseur appropriée. 

Elle soutient le caractère cristallin et amorphe de la couche ; basé sur la diffraction du 

faisceau de rayons X incident à partir de divers plans de réseau cristallin, crée un diagramme 

de diffraction caractéristique de l’échantillon. Un élément clé de la diffraction est l'angle entre 

les rayons incident et diffracté. 

 

Figure II. 13. Diffractomètre Shimadzu 6100. 

L'analyse DRX a été effectuée directement sur la surface de l'alliage à température 

ambiante avec un diffractomètre Shimadzu 6100 (Figure II. 13) équipé d'une anticathode en 

cuivre (λCuKα = 1.541838 Å), d'une fixation de film mince THA-1101 et d'un compteur 

monochromateur CM-4121. Les échantillons ont été balayés à une vitesse de 2 ° / min entre 40 

et 120° (2θ), à une tension de tube de 40 kV et un courant de 30 mA. 

II.3.3. Microscopie électronique à balayage et spectroscopie à dispersion 

d'énergie 

Le microscope électronique à balayage est généralement utilisé dans le domaine de  

la corrosion car la résolution de l'image est supérieure à celle d'un microscope optique, ce qui 

conduit à identifier clairement les formes de morphologies de surface. Le détecteur de 

spectroscopie à dispersion d'énergie (SDE) permet de connaître les compositions chimiques  

et leur pourcentage dans les alliages de fer analysés.  
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Dans l'étude de la dégradation des alliages de fer, cette technique permet la localisation et 

l'identification des impuretés des produits de corrosion, ce qui nous emmène à une meilleure 

compréhension des mécanismes de corrosion. 

En outre, les signaux produits dans un système MEB/SDE incluent les électrons 

secondaires et rétrodiffusés sont utilisés dans la formation d'images pour une analyse 

morphologique de la surface, et les rayons X pour une identification et quantification de 

produits chimiques présents à des concentrations détectables dans l'échantillon testé.  

La limite de détection dans la SDE dépend des conditions de la surface de l'échantillon. 

Plus la surface est lisse, plus la limite de détection est basse. SDE peut détecter des éléments 

majeurs et mineurs présentant des concentrations supérieures à 10% en masses (majeur) et des 

concentrations mineures (comprises entre 1 et 10% en masses). La limite de détection des 

matériaux en vrac est de 0,1% en masses; par conséquent, l'EDS ne peut détecter les oligo-

éléments (concentrations inférieures à 0,01% en poids) [90]. La technique SDE est capable de 

produire des cartes de distribution des éléments chimiques. 

 

 

Figure II. 14 : Microscope électronique à balayage (MEB) JEOL JSM-IT 100. 

Une analyse par microscopie électronique à balayage et par spectroscopie à dispersion 

d'énergie a été réalisée sur la surface des échantillons à une température ambiante. Le 

microscope électronique à balayage (MEB) JEOL JSM-IT 100 est équipé d'un EDX à une 

tension d'accélération de 20 kV (Figure II. 14). 
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II.4. Méthodes d’analyse de la solution 

II.4.1. Spectroscopie UV-Vis 

La spectroscopie Ultra-violet visible (UV-Vis) est l’une des méthodes les plus connues  

et les plus utilisées pour des analyses qualitatives et quantitatives en chimie. L’intérêt de cette 

technique est de déterminer la concentration des composés chimiques organiques  

et inorganiques qui s’absorbent dans ce domaine électromagnétique.  

Le procédé de base comprend une source de rayonnement, un dispositif de sélection de  

la longueur d'onde, un compartiment d’échantillon, un détecteur et un dispositif de sortie [91]. 

 

Figure II. 15. Spectrophotomètre UV-Vis (modèle Jasco V-730). 

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés à l’analyse des ions de métaux de transition 

et leurs complexes qui sont généralement colorés et présentent une tendance d'absorption en 

raison des transitions électroniques impliquant les orbitales 3d et 4d [91]. Cette technique nous 

permet d’identifier, dans la solution, la présence des éléments chimiques qui constituent 

l’alliage de fer, afin de d’évaluer le degré de corrosion. 

Les spectres d'absorbance des échantillons ont été obtenus à température ambiante à l'aide 

d'un spectrophotomètre UV-Vis (modèle Jasco V-730) (Figure II. 15). 

II.4.2. Spectrométrie d'émission atomique à Plasma à couplage inductif 

La spectrométrie d'émission atomique - plasma à couplage inductif (AES-ICP)  

est un instrument d’analyse puissant et populaire destiné pour déterminer des oligo-éléments 

dans de nombreux types d’échantillons. Cette technique se base sur l’émission spontanée de 

photons d’atomes et d’ions excités dans une décharge radiofréquence (RF).  
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Ces photons ont des énergies caractéristiques déterminées par la structure de niveau 

d'énergie quantifiée pour chaque type d'atome ou d'ion. Ainsi, la longueur d'onde des photons 

peut être utilisée pour identifier les éléments dont ils sont issus. Le nombre total de photons est 

directement proportionnel à la concentration de l'élément d'origine dans l'échantillon[92]. 

 Les échantillons liquides de nos expériences sont analysés par la Spectrométrie d’Emission 

Atomique ICP Ultima2 Jobin Yvon (Figure II. 16) de caractéristiques suivantes : 

✓ Spectromètre séquentiel couvrant une gamme spectrale de 120 à 800 nm. 

✓ Résolution meilleure : 5 pm de 120 à 320 nm, et de 10 pm de 320 à 800 nm. 

✓ Analyse quantitative pour 40 éléments. 

✓ Analyse semi quantitative. 

✓ Système d’introduction d’échantillon. 

✓ Minéraliseur. 

✓ Nébuliseur Ultrasonique. 

✓ Générateur d’hydrures. 

✓ Système de gainage pour l’analyse des solutions chargées et les alcalins. 

✓ Kit UV lointain pour l’analyse des halogènes. 

✓ Kits d’introduction adaptés à diverses matrices (organique, saline, avec HF). 

✓ Détermination simultanée des traces et de majeurs. 

Les résultats de cette technique nous permettent d’identifier la concentration massique des 

ions de métaux, qui sont présents dans la solution à cause de la corrosion de nos alliages. Ces 

analyses ont été réalisées par la division UATRS du CNRST. 

  

 

 

 

 

 

 

Figure II. 16. Spectrométrie d’Emission Atomique ICP Ultima2 JobinYvon (UATRS-CNRST). 
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III.1. Effet des fluorures sur la corrosion de la fonte au chrome 

La corrosion de la fonte au chrome (FC) dans un environnement agressif dépend de 

nombreux paramètres, tels que la température, la concentration et les processus industriels. En 

outre, des matériaux à base de fonte à haute teneur en chrome sont utilisés dans diverses usines, 

à savoir, les industries de traitement des minéraux, pour la fabrication de pièces d'équipement, 

de blocs-cylindres de moteurs, de tuyaux, de radiateurs à vapeur et de nombreuses autres 

structures [33].  

Dans le procédé de fabrication de l'acide phosphorique humide, cet alliage est utilisé dans 

des conditions sévères d'abrasion et de corrosion [8]. Par ailleurs, cette industrie mérite une 

attention particulière, car elle constitue une source potentielle d’acide phosphorique et de 

composés du fluor.  La présence des impuretés chimiques et en particulier les composés fluorés 

(ions F- libre, HF,…) engendrent de graves problèmes environnementaux et provoquent de 

sérieux endommagements des matériaux [9], [93]. 

 Ainsi, dans cette partie, nous nous sommes intéressés, d’une part à l’étude de l’effet de la 

concentration des ions fluorures sur la corrosion de la fonte au chrome en milieu acide 

phosphorique pollué, et d’autre part au comportement du matériau à  la température de 80 °C 

en présence de 2% HF, qui caractérise les conditions de fonctionnement des installations de 

production de l’acide phosphorique. Cette étude est réalisée moyennant des techniques 

électrochimiques et des techniques d’analyses de surface et de solution. 

III.1.1. Effet de la concentration 

III.1.1.1. Polarisation potentiodynamique 

Les courbes de polarisation anodiques de la FC dans une solution d'acide phosphorique 

polluée et en présence des différents pourcentages d'ions fluorure sont illustrées sur la Figure 

III. 1. Cette dernière  montre  la présence d’une allure nette et étroite  au potentiel d’activation, 

qui est liée à la microstructure de la FC [30]. Les valeurs des paramètres électrochimiques : le 

potentiel de corrosion (Ecor), la résistance de polarisation (RP), la densité de courant critique 

(icrit), la densité de courant passive (ip), sont regroupées dans le Tableau III. 1. 

Généralement, à l'état passif, la densité de courant de passivité est inférieure à la densité de 

courant de corrosion, ce qui signifie que le matériau peut se passiver plus facilement et que sa 

vitesse de dissolution est faible. Ce phénomène peut être dû à la composition chimique de 

l'alliage, à savoir le chrome qui favorise la passivation et surmonte l'effet d'épuisement qui se 
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produit à la surface de la FC [67]. Indépendamment de l'addition des fluorures, il est essentiel 

de noter que la valeur de Ecorr reste presque constante, suggérant ainsi  que ces ions agissent sur 

les processus cathodiques et anodiques  de corrosion, avec une légère modification du niveau 

d'énergie requis pour le processus de transfert de charge [81]. 

 

Figure III. 1.Courbes de polarisation potentiodynamique de la FC dans une solution d'acide 

phosphorique pollué à différents pourcentages en HF. 

Tableau III. 1.Paramètres électrochimiques de la FC dans une solution d’acide phosphorique 

pollué, à différents% en HF. 

% HF Ecorr 

(mV/ECS) 

Rp 

(Ω cm²) 

Icrit 

(mA/cm²) 

Ip(0, 3V/ECS)  

(µA/cm²) 

Ip (0, 8V/ECS)  

(µA/cm²) 

00 -400 20,5 0,9 15 ,0 18,5 

0,5 -408 17,1 2,0 15,9 21,6 

1,0 -408 12,9 3,7 17,7 23,8 

2,0 -411 11,9 5,0 23,3 46,3 

 

Nous notons aussi que la résistance de polarisation diminue dans ces conditions. Par contre, 

la densité de courant critique augmente d’un facteur de 5 pour une addition de 2% en HF 

indiquant que la passivation devient très difficile en présence des fluorures. Les résultats 

montrent aussi qu’en présence des fluorures, la densité de courant critique et celle de passivité 

augmentent, cela signifie que le film passif formé nécessite plus d'énergie et qu’il est moins 

stable dans cet environnement. Donc, les fluorures impactent les processus de passivation et de 

passivité selon des réactions anodiques plus complexes. 
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III.1.1.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) 

La Figure III. 2 montre les résultats expérimentaux de la SIE de la fonte au chrome (FC) 

dans l'acide phosphorique pollué, en absence et en présence des ions fluorures. Le tracé 

d'impédance dans le plan complexe obtenu en absence des fluorures exhibe la présence de deux 

boucles capacitives. Par contre, après l'ajout des fluorures, les spectres d'impédances affichent 

une seule boucle capacitive à hautes fréquences, et un comportement inductif à basses 

fréquences.  

Généralement, l’interprétation de ces courbes nécessite une connaissance des processus 

faradiques et non faradiques qui interviennent lorsque nous plongeons l’électrode dans la 

solution. Les processus non faradiques représentent les processus qui sont indépendants de ce 

qui se déroule à l’interface, comme la résistance de la solution (Rs). En revanche, dans les 

processus faradiques, nous trouvons la capacité de double couche et le transfert de charge qui 

se manifestent sous forme d’une boucle capacitive à hautes fréquences [94], et la relaxation des 

espèces intermédiaires adsorbées à la surface sous forme d’une boucle capacitive ou inductive 

à basses fréquences [95] 

    

  

Figure III. 2. (a) Diagrammes de Nyquist ; (b) et (c) Représentations de Bode, de la FC dans une 

solution polluée de H3PO4 contenant différents pourcentages en HF. 
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Dans le diagramme de Nyquist, nous avons observé que les courbes sont décalées par 

rapport au demi-cercle idéal. Cela peut être attribué à la dispersion de la capacité de double 

couche par la rugosité de la surface ou à l’effet d’adsorption des anions [96]–[98]. Pour cela, la 

fonction d'impédance est présentée comme suit : 

𝒁𝑸𝑷𝑬(𝝎) =
(𝒋𝝎)−𝜶

𝒀𝟎
      (E III. 1) 

Où Y0 et α sont, respectivement, l'admittance et l'indice de dispersion, ceci définit la surface 

et l’hétérogénéité de la répartition de la charge lors des mesures SIE[99]. 

Afin de modéliser la surface de l’alliage, les circuits électriques équivalents sont utilisés 

pour interpréter les courbes d’impédances (Figure III.3). Les circuits se composent de RS la 

résistance de la solution, R1 la résistance de transfert de charge, C1 se réfère à la capacité de 

double couche. La résistance R2 et la capacité C2, l'inductance (L3) et la résistance d'inductance 

R 3 sont liées à la relaxation des espèces intermédiaires adsorbées à la surface.  

 

 

Figure III. 3.Circuits électriques équivalents proposés. 

Le QPE utilisé dans les circuits électriques équivalents de Figure III.3 a été converti en  

une capacité pure (C) par l'équation suivante [100]: 

𝑪 =  
(𝑸𝑹)𝟏/𝜶

𝑹
          (E III. 2) 

D’après l’ajustement des résultats expérimentaux de l'impédance, le système en absence 

des fluorures est modélisé par le circuit équivalent illustré sur la Figure III.3-a. Par ailleurs, 

pour un pourcentage supérieur à 0,5% en HF, le résultat expérimental est modélisé selon le 

circuit équivalent illustré sur la Figure III.3-b. 

Les paramètres essentiels des éléments des circuits équivalents sont indiqués dans le 

Tableau III. 2. En présence des fluorures dans la solution, la capacité C1 de double couche 

augmente avec l’augmentation du pourcentage des fluorures, ce qui signifie que ce dernier 
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favorise le transport des ions à travers la double couche et réduit la résistance de transfert de 

charge. 

Tableau III. 2. Paramètres d’impédance de la FC dans une solution polluée de H3PO4, à différents 

% en HF. 

%  HF Rs          

(Ω cm2) 
𝜶1 R1            

(Ω cm²) 
C1          

(F/cm2) 

×106 

𝜶2 R2          

(Ω cm²) 
C2 

(F/cm2) 

×102
 

L3             

(H cm²) 

R3          

(Ω cm²) 

0.0 2,35 0,870 17,09 14,0 0,655 8,77 2,26 
- - 

0,5 2,21 0,849 15,24 18,7 - - - 2,52 1,16 

1,0 2,32 0,849 10,43 22,8 - - - 2,55 0,73 

2,0 2,28 0,848 10,01 23,6 - - - 1,92 0,88 

 

Par ailleurs, l'accumulation progressive d'ions de contamination à l'interface peut 

augmenter les défauts à la surface de la FC. En effet, les fluorures peuvent provoquer une 

dissolution sélective de certains constituants de la couche  passive modifiant ainsi  ces 

propriétés protectrices [101]. 

L’apparition d’un processus inductif montre que le mécanisme de corrosion de la surface 

de la FC est modifié en présence des ions fluorures, ceci peut être décrit selon les réactions 

suivantes [102] :  

𝑴. 𝑯𝟐𝑶 + 𝑭− → (𝑴𝑭𝑶𝑯−)𝒂𝒅𝒔 + 𝑯+ + 𝒆−   (R III. 1) 

(𝑴𝑭𝑶𝑯−)𝒂𝒅𝒔 → (𝑴𝑭𝑶𝑯)𝒄𝒐𝒎 + 𝒆−              (R III. 2) 

(𝑴𝑭𝑶𝑯)𝒄𝒐𝒎 + 𝑯+ → 𝑴𝟐+ + 𝑭− + 𝑯𝟐𝑶       (R III. 3) 

Où (X)ads, (X)com représentent, respectivement, les espèces adsorbées, et complexées. 

En outre, les ions fluorures ont une affinité pour les oxydes métalliques qui sont formés à 

la surface de l’alliage, ce qui favorise la corrosion du matériau. Pour cela, l’adsorption des ions 

fluorures peut affecter les propriétés électrochimiques de l’alliage. 
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III.1.1.3. Spectroscopie UV-Vis-NIR 

La composition chimique de la surface du matériau après immersion dans les solutions 

d'acide phosphorique polluées en absence et en présence de 2 % HF est déterminée par des 

mesures UV-Vis-NIR. La Figure III.4 montre les spectres d'absorbance UV-Vis-NIR des 

échantillons obtenus après 1h d’immersion dans les solutions. 

 

Figure III. 4. Spectres d'absorption UV-Vis-NIR de la FC dans une solution polluée de H3PO4, sans 

et avec 2% en HF. 

Suite à l’ajustement des courbes, la composition chimique de la surface de l’alliage peut 

être identifiée (Figure III.5). Nous observons des pics qui sont principalement liés aux 

composés des oxydes de fer et de chrome dans les deux situations [103-106].  

Nous remarquons aussi que l’amplitude des pics décroît lorsque le matériau est immergé 

dans la solution en présence de 2% HF. Ces observations peuvent être expliquées par la 

diminution du pourcentage des éléments chimiques contenus dans les couches superficielles de 

l’alliage, suite au processus de dissolution. 

La plupart des bandes supérieures à 1000 nm proviennent principalement du groupement 

hydroxyle des molécules d’eau ou des hydroxydes métalliques [107-110]. En outre,  

la disparition ou la diminution de l'amplitude de ces pics peut indiquer que les ions fluorures 

affectent la composition chimique des couches superficielles de l’alliage (Figure III.5-b,c). 
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Figure III. 5. Spectres d'absorption en dérivée seconde de la FC dans une solution de H3PO4, sans 

et avec 2% en HF. 

Les spectres (Figure III.5) montrent qu’en présence des fluorures dans la solution d’acide 

phosphorique, l’amplitude des pics est réduite, ce qui signifie que les métaux se dissolvent dans 

cet environnement (formation des composés solubles), interdisant ainsi l'enrichissement de la 

surface de l’alliage par les oxydes (ou hydroxydes) de fer et de chrome. A partir des spectres 

illustrés sur la Figure III.6, nous remarquons que l’amplitude des complexes de fer atteint son 

maximum à 300 nm [111-112]. 

 Par contre, celle des complexes de chrome atteint son maximum à 410 nm et 425 nm 

[113].Ces résultats montrent que l’absorption des complexes ferreux est plus importante que 

celle des complexes de chrome. Cela peut être expliqué par la dissolution excessive du fer sous 

l’influence des fluorures. 
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Figure III. 6. Dérivée seconde de spectres d'absorption d'une solution polluée de H3PO4 , sans et 

avec 2% en HF, avant et après l'immersion. 

III.1.1.4. Microscopie électronique à balayage et spectroscopie à dispersion 

d'énergie 

L'observation de la morphologie de surface de la FC avant et après l'attaque aux ions 

fluorures est réalisée à l'aide d'un microscope électronique à balayage équipé d'un détecteur de 

rayons X à dispersion d'énergie (Figure III.7). Les images montrent que l’attaque de la surface 

de la FC est influencée par la présence d’ions fluorures, en particulier au niveau de la matrice 

qui est riche en fer (Figure III.8). 

 

Figure III. 7.Micrographies de la surface de la FC, (a) avant essai, (b) après 1h d’immersion dans 

une solution de H3PO4 pollué sans HF, et (c) en présence de 2% en HF. 

Les compositions chimiques de la zone 1 et 2 (Figure III.7-c), après immersion dans  

la solution de H3PO4 polluée en présence d’ions fluorures ont montré une différence entre  

les pourcentages massiques de fer et de chrome, et l’absence de trace de silicium dans la zone 

2 (Figure III.8 et Tableau III. 3). En revanche, nous avons observé que la zone 1 est plus 

attaquée que la zone 2 (Figure III.7-c). Ceci peut être expliqué par l'attraction des ions fluorures 

vers le fer et le silicium par rapport aux autres éléments, et le pourcentage élevé du chrome dans 
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la zone 2. Par ailleurs, la résistance à la corrosion est aussi liée à la microstructure de la surface 

du matériau. L'analyse de la composition de la surface de l’alliage présentée dans le Tableau II. 

1 montre qu’il y a un rapport Cr / C de 9,5% , ce qui indique que la zone 2 est une matrice de 

carbure eutectique (M7C3)[67]. Pour estimer la fraction volumique du carbure (% K) dans les 

FC, Maratray et Usseglio-Nanot ont proposé la formule empirique suivante[67]: 

% 𝑲 = 𝟏𝟐. 𝟑𝟑 ∗ 𝒘𝒕(𝑪) + 𝟎. 𝟓𝟓 ∗ 𝒘𝒕(𝑪𝒓) − 𝟏𝟓. 𝟐   (E III. 2) 

Où : % K, wt(C) et wt (Cr) représentent, respectivement, la fraction volumique du carbure, 

le pourcentage massique du carbone et de chrome. D’après cette expression, la fraction 

volumique du carbure de notre alliage est de 43%, et l’analyse SDE de la surface montre que le 

chrome est plus distribué dans la zone de carbure. Ces résultats peuvent expliquer la faible 

influence des ions sur la zone de carbure. 

 

 

Figure III. 8. Analyses de SDE de la surface de la FC après un essai d'immersion dans une solution 

d’acide phosphorique en présence de 2% en HF. 

En général, le fluorure réagit principalement avec les métaux à l'interface de l’alliage en 

remplaçant l'oxygène, en raison de sa grande électronégativité. En conséquence, de nombreux 

facteurs peuvent intervenir comme l’appauvrissement en chrome ou l’interaction micro-
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galvanique pour provoquer une corrosion sélective de la zone 1 (Figure III.7-c), entraînant ainsi 

une diminution de la résistance à la corrosion de la FC. 

Tableau III. 3. Analyses SDE (%en masse) de la surface de la FC après immersion dans une 

solution d’acide phosphorique en présence de 2% en HF. 

% C F Si Cl Cr Mn Fe Ni Mo 

Zone1 2,24 1,92 2,19 0,01 26,56 1,96 64,65 0,05 0,42 

Zone2 8,53 1,72 - 0,08 70,31 3,11 15,63 0,08 0,54 

III.1.2. Effet d’un ajout de 2% en HF sur la corrosion de la fonte au 

chrome à 80 °C. 

III.1.2.1. Polarisation potentiodynamique 

La Figure III.9 illustre l'effet des ions fluorures à 2 % sur la courbe de polarisation 

potentiodynamique de la FC dans une solution d'acide phosphorique pollué à 80 ° C. Nous 

remarquons que l’allure des courbes de polarisation est influencée par la présence des fluorures. 

Nous observons aussi qu’en absence des fluorures, le domaine de passivité est large, 

généralement entre -0,25 et 1 V / ECS. On note l’apparition de trois potentiels de corrosion, 

indiquant un état métastable, ce qui peut être dû à l’effet de la température. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 9. Courbes de polarisation de la FC dans une solution polluée de H3PO4 en absence et 

en présence de 2% en HF à 80 ° C. 
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Tableau III. 4. Paramètres électrochimiques de la FC dans une solution d’acide phosphorique 

pollué, en absence et en présence de 2% en HF à 80 ° C. 

% HF Ecorr             

(mV/ECS) 

icrit        

(mA/cm²) 

ip (200mV) 

(µA/cm²) 

(ΔEp) 

(mV/ECS) 

00 -386 3,5 75,8 1250 

2.0 -400 30,2 208,9 400 

 

A partir de la Figure III.9, nous constatons, qu’en présence des fluorures, il y a une 

modification de la branche anodique, avec augmentation de la densité de courant, ce qui indique 

que les fluorures favorisent la cinétique des réactions d’oxydation, essentiellement la réaction 

d'oxydation du fer. Nous remarquons ainsi, que le domaine passif est restreint (entre 0,1 et 0,5 

V / ECS), suite d’une part à l’élargissement du pic d’activité et à l’apparition d’une rupture de 

passivité à un potentiel très inférieur à 1V/ECS. 

Les valeurs des paramètres électrochimiques : le potentiel de corrosion (Ecor), la densité de 

courant critique (icrit), la densité de courant passive (ip), sont regroupées dans le tableau III.4. 

Nous notons qu’en présence des ions fluorures, la densité du courant critique s’est multipliée 

par 10 avec un élargissement du domaine d’activité, ce qui peut être expliqué par la dissolution 

active de l’alliage. Ainsi que, la densité de courant enregistrée dans le domaine passif à 200 

mV/ECS augmente d’un facteur de 3. Cette énorme augmentation du courant de passivité, 

explique la drastique diminution du domaine de passivité (ΔEp) (tableau III.4). 

En outre, la présence des fluorures retarde la formation du film de passivité jusqu’à  

0,1 V/ECS et entraîne une dissolution excessive de ce dernier à partir d’un potentiel proche de 

0,5 V/ECS. Cette valeur est proche du potentiel d'oxydation de Cr3+ en Cr6+, ce qui explique ce 

phénomène drastique[114]. Mais le potentiel de transpassivité est à peu près similaire à celui 

en absence des ions fluorures. Ceci suggère que la couche passive se décompose partiellement 

à partir de 0,5V/ECS avant la rupture complète du film à 1V/ECS. Cette décomposition partielle 

peut être produite via l’interaction des ions fluorures avec les métaux de l’alliage, qui catalysent 

la dissolution du fer et du chrome.  

Nombreux travaux de recherche [9], [42], [115], ont étudié l'agression des ions comme les 

chlorures, les sulfures et les fluorures, selon différents mécanismes, que ce soit l'incorporation 

dans le film d'oxyde ou l'accumulation à l'interface du film passif-solution. Ces ions restent 

souvent adsorbés à la surface du film passif pour dissoudre ou complexer les cations 
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métalliques. En règle générale, l'interprétation de chaque mécanisme dépend de nombreux 

paramètres, tels que l'environnement de la solution, la nature du matériau, la température, etc. 

III.1.2.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique 

Les diagrammes de Nyquist de la FC sont enregistrés après 30 min d’immersion dans la 

solution d'acide phosphorique pollué seule et avec 2% en HF à une température de 80°C (Figure 

III.10). Nous avons remarqué que les fluorures modifient l’allure de la courbe d'impédance de 

l'alliage. 

    

Figure III. 10. Diagrammes de Nyquist de la FC dans la solution d'acide phosphorique pollué sans 

et avec addition de 2% en HF à 80 ° C. 

Les résultats du graphe correspondant à la solution d’acide phosphorique pollué (Figure 

III.10), montre l’existence de deux boucles capacitives. La première, à haute fréquence, liée au 

mécanisme de transfert de charge, et la deuxième, à basse fréquence, peut être attribuée à la 

relaxation des espèces intermédiaires sur la surface de l’alliage[101].  

Par contre, en présence des ions fluorures, les résultats dévoilent la présence d’une seule 

boucle capacitive, correspondant au mécanisme de transfert de charge. Ce changement reflète 

que les ions fluorures changent le mécanisme d’interaction de la fonte au chrome avec son 

environnement, ce qui diminue sa résistance à la corrosion. 

Les circuits électriques équivalents proposés sont illustrés sur la figure III.11 où R1 

représente la résistance de l'électrolyte, R2 la résistance de transfert de charge et Q2 l’élément à 

phase constante. Ce dernier est accordé à la capacité de la double couche. Q3 et R3 représentent, 

respectivement, l’élément à phase constante et la résistance d'adsorption. 
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Le QPE utilisé dans les circuits électriques équivalents de la Figure III.11 a été converti en 

une capacité pure (C) par l'équation suivante [100]: 

𝑪 =  
(𝑸𝑹)𝟏/𝜶

𝑹
    (E III. 3) 

 

Figure III. 11. Circuits électriques équivalents proposés. 

L’ajustement des résultats expérimentaux sont résumés dans le Tableau III.4. Nous 

avons remarqué l’enregistrement des valeurs très faibles de la résistance de transfert de charge 

dans les deux conditions, ce qui indique l’agressivité du milieu et de la température sur l’alliage. 

En présence des fluorures, nous avons constaté une diminution de la résistance de polarisation, 

ce qui témoigne d’une accélération du processus de la corrosion de l'alliage. 

Tableau III. 5. Paramètres d'impédance de la FC dans une solution polluée de H3PO4, sans et avec 

addition de 2% en HF à 80 ° C. 

 R1   

(Ω.cm2) 

α2 R2 

(Ω.cm2) 

C2(×106)          

(F/cm2) 

α3 R3   (Ω 

.cm2) 

C3(×103)          

(F/cm2) 

Rp=R2+R3 

(Ω.cm2) 

Blanc 2,10 0,798 1,41 3,54 1 1,10 73,21 2,507 

2% HF 2,52 0,735 0,96 26,0 

 

- -  0,95 

III.1.2.3. Diffraction des rayons X (DRX) 

Les diagrammes de diffraction des rayons X de l'alliage avant et après immersion dans les 

solutions sont présentés sur la Figure III.12. L'analyse de ces diagrammes montre que la 

microstructure est constituée uniquement de carbures eutectiques M7C3 et la matrice de ferrite. 
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Figure III. 12. Diagrammes de diffraction des rayons X de la FC avant et après test, sans et avec 

addition de 2% en HF à 80 ° C. 

Après immersion dans les deux solutions, la forte diminution du pourcentage de ferrite est 

détectée par rapport au carbure eutectique M7C3. Cela implique que le matériau peut être soumis 

à une corrosion sélective, et que la ferrite est d’avantage corrodée et déstabilisée.  

Des chercheurs ont trouvé que la corrosion intergranulaire de la fonte au chrome a lieu en 

milieu fortement acide, et que la zone qui résiste à la corrosion dépasse la matrice [116]. Cette 

explication peut interpréter les résultats de diffraction des rayons X (Figure III.12).  

De plus, la différence du potentiel de corrosion entre la zone du carbure eutectique et la 

matrice de ferrite peut jouer un rôle essentiel. Pour cette raison, la résistance contre la corrosion 

de la fonte au chrome est affaiblie, essentiellement en présence de 2% HF. 

III.1.2.4. Spectroscopie UV-Vis-NIR 

L'objectif de cette partie est d'étudier la nature chimique des composés de la surface de 

l'alliage. Les spectres sont enregistrés avant et après immersion dans l'électrolyte de référence 

sans et avec addition de 2% en HF (Figure III.13). Les spectres de la surface de l’alliage montre 

que les principaux composants sont le fer et le chrome [103-106]. 

L’amplitude des pics ne décroît que lorsque le matériau est immergé dans les solutions, ce 

qui suggère la diminution des éléments qui se trouvent à la surface de l’alliage.  

Cela prouve que la dissolution est provoquée par l’environnement acide et les ions 

halogénures. En revanche, en présence des fluorures, nous remarquons une légère diminution 

de l'amplitude des pics par rapport à la solution de référence.  
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Figure III. 13. Spectres UV-Vis-NIR de la surface de la FC avant et après immersion pendant 30 

min dans la solution polluée de H3PO4, sans et avec addition de 2% en HF à 80 °C. 

Le spectre montre aussi que les pics qui se trouvent entre 500 et 1900 nm enregistrent une 

diminution d'amplitude plus prononcée que ceux qui se trouvent entre 220 nm et 500 nm. Ces 

résultats sont en bonne corrélation avec l'analyse DRX. Cette différence peut être due au 

changement de zone qui existe au niveau de la surface de l’alliage [117], ce dernier peut 

favoriser la corrosion de l’une des zones de la fonte au chrome. 

 

Figure III. 14. Spectres d’UV-Vis de la solution après immersion de la FC pendant 30 min dans 

H3PO4 polluée, sans et avec addition de 2% en HF à 80 ° C. 

La spectroscopie UV – Vis de la solution permet de détecter des espèces chimiques telles 

que, le fer, le chrome et le phosphate, dans la solution. Cette analyse nous permet de mieux 

interpréter l'effet des fluorures sur la corrosion de l'alliage. La Figure III.14 révèle la présence 

des bandes d'absorption à 245 et 436, 623, 645, 680 nm et une absorption intense dans le 

domaine UV. Ces bandes peuvent être attribuées à l’eau et aux complexes des phosphates du 

fer et du chrome [113], [118-119]. 
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En ajoutant les fluorures dans la solution, l’amplitude des pics d’absorption augmente, mais 

les profils spectraux restent similaires. En outre, comme le montre la Figure III.14, deux pics 

négligeables des ions phosphate de fer III sont confirmés à 645 nm et 680 nm,  

et la présence des bandes d’absorption à 436 nm et 623 nm qui sont attribuées à des composés 

de Cr (III), ce qui indique que l’HF favorise l’apparition du fer III et du chrome III. 

III.1.2.5. Microscopie électronique à balayage et spectroscopie à dispersion 

d'énergie 

La micrographie de la surface de l’alliage est réalisée après 30 min d'immersion des 

échantillons dans la solution de référence et en présence de 2% HF à 80 ° C (Figure III.15). 

Dans les deux cas, les images montrent que la corrosion influe davantage sur la structure de 

base (ferrite) que sur le carbure. Cela suggère que la ferrite présente une activité supérieure que 

celle du carbure, ce qui augmente la dissolution de la matrice. Ces résultats confirment ceux 

obtenus par les analyses DRX et UV-Vis-NIR. Donc, on peut conclure que la FC est soumis à 

une corrosion sélective qui favorise la dissolution de la ferrite, ce qui permet l'extrusion d'une 

grande quantité de carbure hors de la matrice. 

 

  

    
 
Figure III. 15. Micrographies de la surface de la FC, a) avant le test, b) après 30 min d'immersion 

dans la solution de H3PO4 polluée sans HF, et c) en présence de 2% en HF à 80 ° C. 
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Sur la base de la récente étude [116], il a été proposé que la corrosion de l’une des zones 

des alliages Fe – Cr est causée par la différence de potentiel de corrosion libre entre le carbure 

et la matrice de ferrite.  

Cette étude nous laisse penser que le fluorure augmente la différence de potentiel de 

corrosion entre les matrices de carbure et de ferrite, ce qui accélère la corrosion de la zone 

ferrite. En conséquence, les produits de corrosion de la FC sont continuellement éliminés, 

comme le montre l’image de la Figure III.16. 

 

 
 

 

 
Figure III. 16. Analyses de SDE de la surface de la FC, a) avant le test, b) après 30 min 

d'immersion dans la solution de H3PO4 pollué seul, et c) en présence de 2% en HF à 80°C. 
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La composition chimique de la surface de l'alliage déterminée par MEB/SDE est donnée 

sur la Figure III.16. Avant immersion dans les solutions, la surface de la FC est principalement 

constituée d'oxydes de chrome, de fer et d'une petite quantité de silicium et de carbone. Par 

contre, après immersion dans les solutions corrosives, au potentiel libre et à  

80 ° C, la surface est principalement constituée d'oxydes de chrome. 

Dans le cas des fluorures, le rapport atomique entre le chrome et le fer est élevé, et une 

diminution considérable du silicium est enregistrée, ce qui indique que les fluorures augmentent 

la dissolution du fer et du silicium. Ceci peut être expliqué par la formation des complexes de 

phosphate de fer et des complexes fluorés du silicium [120]. En outre, l’apparition des pics de 

phosphore et d’oxygène (Figure III.16-b, c) reflète la présence des composés phosphatés à la 

surface de l’alliage FC. 

III.1.3. Conclusion 

Dans cette partie, l’effet des ions fluorures sur la résistance à la corrosion de la fonte au 

chrome (FC) a été évalué à la température ambiante et à 80°C.  

❖ Effet de la concentration des fluorures : 

− Les résultats de la polarisation potentiodynamique ont révélé que l’augmentation de 

concentration des fluorures favorise le processus de dissolution anodique. Le domaine de 

passivité a été restreint, et la valeur de la densité de courant de passivité a augmenté 

notamment avec l’ajout de 2% en HF. En conséquence, en augmentant la concentration des 

ions fluorures, le film passif formé nécessite plus d'énergie et devient moins stable. 

− La spectroscopie d'impédance électrochimique a montré un changement de l’allure des 

diagrammes d’impédance à basse fréquence, de la forme capacitive à la forme inductive, 

ce qui signifie que les ions fluorures modifient le mécanisme de corrosion de la FC.  

La résistance à la corrosion de la FC diminue, et reste presque inchangée au-delà de 1% en 

HF. 

− La spectroscopie UV-Vis-NIR a confirmé que les ions fluorures augmentent la dissolution 

des oxydes métalliques et limitent l'enrichissement de la surface en fer et en chrome. Ce 

résultat a été étayé par la présence des complexes du fer et du chrome dans les solutions 

testées. 

− L’analyse par MEB a démontré que la dissolution est plus accentuée au niveau de la matrice 

qui est riche en fer que dans la matrice de carbure. 
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❖ L’effet de 2%  en HF à la température de 80 °C : 

− Les courbes de polarisation potentiodynamique ont montré que les ions fluorures 

augmentent significativement la cinétique de la réaction anodique, et retardent la formation 

du film passif. Ces ions accroissent aussi la valeur de la densité de courant de passivité et 

réduisent le domaine de passivité, tout en provoquant la dégradation chimique partielle du 

film passif au potentiel proche de 0,5 V /ECS. 

− La SIE dévoile que les fluorures changent le mécanisme d’interaction de la fonte au chrome 

avec son environnement, ce qui diminue sa résistance à la corrosion. 

− Les résultats de l'analyse par DRX montrent que la microstructure de la fonte au chrome 

se compose de carbure eutectique M7C3 et de ferrite. Après immersion dans les solutions, 

la proportion de la ferrite diminue par rapport au carbure eutectique M7C3. 

− L’analyse des solutions après les essais de corrosion par la spectroscopie UV-Vis-NIR a 

montré que les ions fluorures favorisent la dissolution de l’alliage. Cela s’est traduit par 

l’augmentation de la concentration des ions Fe2+, Fe3+, Cr3+ dans la solution.  

− La topographie de la surface réalisée par MEB a montré que les fluorures augmentent 

l'activité de la ferrite par rapport au carbure, ce qui renforce la dissolution de la matrice. 

Ces résultats ont été confirmés par ceux obtenus par les analyses DRX et UV-Vis NIR. 

III.2. Effet des fluorures sur la corrosion de l’alliage 904 L 

Les aciers inoxydables austénitiques représentent 70% de la fabrication mondiale des aciers 

inoxydables. Les propriétés chimiques et mécaniques, et la microstructure austénite leurs 

confèrent une bonne résistance à la corrosion. Dans certains domaines, tel que la production de 

l’acide phosphorique, ces alliages subissent une forte détérioration suite aux conditions sévères 

d’utilisation.  

La principale méthode de fabrication de cet acide se fait par voie humide, elle se base sur 

la réaction de l'acide sulfurique (H2SO4) avec le minerai de phosphate naturel [5], [65]. Ce 

dernier est principalement constitué de fluorapatite (Ca10 (PO4) 6F2), contenant environ 4% de 

fluorure, qui est libéré sous forme de fluorure d'hydrogène au cours de la production.  

Les ions fluorures produits sont partagés entre la solution d'acide phosphorique et les 

produits de précipitation[65]. La présence des fluorures et d'autres impuretés telles que les 

chlorures et les sulfures engendre de graves problèmes de corrosion dans les équipements en 

acier inoxydables (réacteurs, agitateurs, pompes, etc.) [9], [40].  
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Dans ce cadre, de nombreux chercheurs ont étudié le comportement de la corrosion de 

l'acier inoxydable dans l'acide phosphorique pollué[9], [11], mais peu d’études sur l'effet des 

ions fluorures ont été menées. Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés, dans ce chapitre, 

à l’étude de l’effet de la concentration des ions fluorures sur le comportement de la corrosion 

de l'acier inoxydable austénitique UNS N08904 (904L) dans une solution phosphorique 

polluée, à la température ambiante et à 80°C. 

Les méthodes utilisées dans cette étude sont les techniques électrochimiques, la 

spectroscopie UV-Vis-NIR, l'analyse par microscopie électronique à balayage, la spectroscopie 

d'énergie dispersive et l'analyse par diffraction des rayons X (DRX), et la spectrométrie 

d'émission atomique à Plasma à couplage inductif (SEA-PCI). 

III.2.1. Effet de la concentration. 

III.2.1.1. Polarisation potentiodynamique 

La Figure III. 17 présente les courbes de polarisation potentiodynamique, de l’acier 

inoxydable 904L dans une solution d'acide phosphorique polluée en présence de différents 

pourcentages en HF. 

 

Figure III. 17. Courbes de polarisation potentiodynamique de l’alliage 904L dans la solution de 

40% H3PO4 polluée à différents pourcentages en HF. 

Ces courbes révèlent un comportement typique de passivation. Les paramètres 

électrochimiques tels que le potentiel de corrosion (Ecorr), la densité de courant de corrosion 

(icorr), la densité de courant critique (icrit) et la densité de courant passive (ip) sont répertoriés 

dans le Tableau III. 6. 
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Tableau III. 6. Paramètres électrochimiques de l’alliage 904L dans la solution polluée de H3PO4, à 

différents pourcentages en HF. 

% HF Ecorr 

(mV/ECS) 

icrit 

(µA/cm²) 

ip 

(µA/cm²) 

00 -182 55,2 5,9 

0.5 -186 42,9 9,1 

1.0 -186 72,4 12,3 

2.0 -187 125,1 15,7 

 

Nous remarquons que les fluorures n’ont pratiquement aucun effet sur le potentiel de 

corrosion, ce qui suggère que les ions accélèrent simultanément les processus cathodiques et 

anodiques. Nous observons aussi que la densité de courant critique augmente au fur et à mesure 

que la concentration en fluorure s’accroît. Cette tendance montre que la formation du film passif  

devient plus difficile. 

Il ressort clairement de la Figure III. 17 que les ions fluorures augmentent la densité du 

courant de passivité en particulier à un pourcentage élevé, ce qui peut être attribué aux 

variations de la composition chimique du film passif ou à l'adsorption des ions agressifs sur la 

surface de l’alliage 904L empêchant ainsi la passivité[121]. 

On note que le domaine passif est réduit en présence des ions fluorures, ce qui signifie que 

l’alliage peut être susceptible à la corrosion localisée. En ce qui concerne le taux de dissolution 

du film passif de l'alliage, il a augmenté considérablement en présence de 2% de fluorures. Ce 

comportement peut être dû à la rupture de la couche passive[122]. 

En d’autres termes, dans le domaine passif, la formation des formes oxydées du fer et du 

chrome constitue le principal mécanisme de protection de l’alliage dans la solution 

corrosive[10] (R III. 8-9). 

2 2 2M H O MO H e+ −+ → + +    (R III. 8) 

2 2 32 2 2MO H O M O H e+ −+ → + +    (R III. 9) 

Avec M= Fe ou Cr 

En outre, la surface de l’acier inoxydable 904L a une faible capacité d’oxydation [123], ce 

qui peut favoriser la formation d'une couche poreuse externe à partir des composés phosphatés. 
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Plusieurs recherches ont été menées pour étudier le mécanisme de corrosion de l'acier 

inoxydable 904L. Il a été communément admis que sa résistance à la corrosion peut être 

endommagée par la dissolution chimique du film d'oxyde [71], [115], [124]. Les ions fluorures 

réagissent avec ce film d’oxyde pour former des complexes solubles métal-fluorure, entraînant 

une diminution de la résistance de l’alliage à la corrosion, ainsi qu’une réduction du domaine 

de passivité [115]. En ce qui concerne l'effet des ions fluorures sur l'acier inoxydable 904L, il 

a été rapporté que leur effet dépend de la concentration et de la température de la solution [100], 

[125]. 

En outre, afin d’examiner la morphologie de la surface de l’acier inoxydable 904L dans 

l’acide phosphorique pollué sans et avec addition de 2% des ions fluorures, nous avons utilisé 

l’analyse par MEB après les tests de polarisation. Les résultats obtenus sont présentés sur la 

Figure III. 18. En présence de 2% d'ions fluorures, la corrosion localisée est clairement observée 

sur la surface de l’alliage (Figure III. 18-c) par rapport à la solution sans les ions fluorures 

(Figure III. 18-b). Ces résultats confirment le changement radical du comportement du film 

passif avec l’accroissement des ions fluorures, comme indiqué ci-dessous. 

 

 

Figure III. 18.Micrographies de la surface de l'alliage 904L (a) avant l'essai, (b) à la fin de l'essai 

de polarisation dans la solution de H3PO4 polluée sans HF et (c) en présence de 2% en HF. 
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III.2.1.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique 

Les diagrammes d'impédance électrochimique (SIE) de l'alliage 904L dans la solution 

d'acide phosphorique pollué au potentiel en circuit ouvert est effectuée après 60 minutes 

d'immersion à différentes concentrations en HF. La Figure III. 19 présente les spectres 

d'impédance obtenus par les représentations de Bode et de Nyquist. Les diagrammes 

d'impédance sont aplatis (déformés), ce qui suggère la présence de deux constantes de temps 

(Figure III. 19-b).  

En haute fréquence, la boucle capacitive est associée au film passif en raison du caractère 

passif de l'alliage, et la boucle capacitive aux basses fréquences indique la formation d’une 

couche poreuse sur le film passif (Figure III. 19-a). 

 

Figure III. 19. (a) Diagrammes de Nyquist et (b) Représentations de Bode de l'alliage 904L dans 

une solution polluée de H3PO4 à potentiel de circuit ouvert contenant différents pourcentages en 

HF. 

Les résultats montrent également que la phase du module est toujours inférieure à 80°, ce 

qui indique un écart par rapport au comportement idéal d’un condensateur. Sur cette base, la 

constante de phase élémentaire (CPE) est appliquée et son impédance est donnée comme suit 

(E III.3)[39], [82]: 

( )
CPE

j
Z

Q




−

=  (E III. 3) 

Où Q est la constante de phase élémentaire CPE, ω la fréquence angulaire (rad/s), j2 = −1 

le nombre imaginaire et α est défini comme la puissance CPE, sa valeur est comprise entre -1 

et 1. Pour α = 1, le CPE décrit un condensateur idéal, pour α = 0, le CPE est une résistance 

idéale et α = 0,5, le CPE représente une impédance de Warburg (diffusion). 
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Les paramètres théoriques d'impédance simulés à l'aide du logiciel EC Lab, en utilisant le 

circuit électrique équivalent (Figure III. 20), sont répertoriés dans le Tableau III. 7. Ce circuit 

comprend principalement la résistance de la solution (Rs), la résistance et la constante de phase 

élémentaire de la capacité (R 1 et Q1) de la couche poreuse, la résistance et la constante de phase 

élémentaire de la capacité du film passif (R2 et Q2). 

 

 

 

Figure III. 20. Circuit électrique équivalent proposé. 

Tableau III. 7. Paramètres d’impédance de l’alliage 904L dans la solution polluée de H3PO4, à 

différents pourcentages en HF. 

% 

HF 

Rs 

(Ω.cm2) 

Q1 

(×104) 

(Ω-1.sn .cm-2) 

α1 R1 

(KΩ.cm²) 

C1 

(×104) 

(F.cm-2) 

Q2 

(×106) 

(Ω-1.sn.cm-2) 

α2 R2 

(KΩ.cm²) 

C2 

 (×106) 

(F.cm-2) 

0,0 2,03 13,17 0,883 1,19 13,97 96,45 0,895 3,20 83,97 

0,5 1,58 20,91 0,805 1,70 28,46 102,7 0,897 1,86 84,90 

1,0 1,67 22,24 0,838 1,36 27,51 98,61 0,891 1,80 79,82 

2,0 1,59 19,9 0,859 0,98 22,19 105,5 0,889 1,88 86,23 

Le QPE utilisé dans les circuits électriques équivalents de la Figure III. 20aétéconverti en 

une capacité pure (C) par l'équation suivante [100]: 

𝑪 =  
(𝑸𝑹)𝟏/𝜶

𝑹
       (E.III.4) 

Les résultats montrent que la résistance de la solution (Rs) a légèrement diminué et reste 

presque constante en présence d’HF. Les paramètres associés au film passif ( la valeur de α2 est 

proche de 0,9 ) peuvent être liées à la réponse capacitive, typique du film passif protecteur, et 

la valeur de C2 est légèrement modifiée avec les concentrations de HF. La résistance du film 

Re

R1 R2

Q1
Q2
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passif (R2) a diminué d’une manière significative. Cela signifie que le film est affecté en 

présence des ions fluorures même en faible pourcentage. 

Les résultats du Tableau III. 7 montrent que les paramètres associés au film poreux R1 et 

C1, α1, sont influencés par les concentrations de HF. En présence de 0,5% et 1,0% en HF, la 

résistance de cette couche augmente. Ceci peut être dû à la formation des composés complexes 

à la surface de l'électrode [126].  

Enfin, ces résultats dévoilent que les deux couches sont influencées par la concentration 

des ions fluorures, ce qui affecte négativement les propriétés protectrices de l’alliage 904L. Ces 

effets peuvent être expliqués par le changement de la nature chimique de la surface ou par le 

fait que cette dernière devient plus défectueuse. Donc, afin d’avoir accès à la composition de la 

surface, nous avons utilisé l’analyse par spectroscopie UV-Vis-NIR et spectroscopie à 

dispersion d'énergie. 

III.2.1.3. Spectroscopie UV-Vis-NIR 

Le but de cette analyse est d’étudier l'effet des ions fluorures sur la composition chimique 

de la surface de l'acier inoxydable 904L et de la solution. Les résultats de cette analyse sont 

obtenus après immersion des échantillons pendant deux semaines dans les solutions d'acide 

phosphorique sans et avec addition de 2% en HF (Figure III. 21).  

Globalement, nous remarquons que les deux courbes sont presque similaires.  

Nous constatons ainsi que les compositions chimiques de la surface de l’alliage dans les deux 

essais sont approximativement identiques. 

 

Figure III. 21. Spectres d'absorption UV-Vis-NIR de la surface l'alliage 904L dans la solution 

polluée de H3PO4, sans et avec addition 2% en HF. 
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Pour révéler les faibles bandes d’absorption et éliminer l’effet de la ligne de base,  

la dérivée seconde de la courbe d’absorbance est réalisée (Figure III. 21). Le minimum de cette 

courbe indique la position d'une bande d'absorption, tandis que la différence entre  

le minimum et le maximum détermine son amplitude, qui peut être utilisée pour l'analyse 

quantitative [89], [106]. D’après l’analyse de ces résultats, nous pouvons distinguer  

les compositions chimiques pour la surface de l’alliage. Les résultats de la Figure III. 21 

indiquent que, dans les deux cas, les principales compositions chimiques formées à la surface 

sont les oxydes de fer et le phosphate de fer (III).  Ce dernier présente quatre pics identifiables 

à 292, 867, 1464 et 1944 nm (Figure III. 22-a,b) [127]. 

 

 

Figure III. 22. Dérivée seconde des spectres d'absorption de la surface de l'alliage 904L dans la 

solution contaminée de H3PO4, sans et avec addition de 2% en HF. 

En général, dans les solutions d'acide phosphorique, la formation de phosphates 

métalliques et en particulier celle du phosphate de fer constitue la composition principale des 

produits de corrosion [128]. Les espèces phosphatées peuvent réagir avec les espèces de fer 

dissoutes pour former des phosphates de fer qui se précipitent à l'interface avec une faible 

solubilité. Ces réactions de précipitation  ont été suggérées par Almeida [129] sont :   
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6H3PO4 + 3Fe    → 3Fe(H2PO4)2 + 3H2    (R III. 9) 

3Fe(H2PO4)2→  Fe3(PO4)2 ↓ +  4H3PO4   (R III. 10) 

Pour ce qui est des oxydes de fer, les pics à 210 nm, 250 nm peuvent être attribués, 

respectivement, au Lepidocrocite (γ-FeOOH) et de maghémite (γ-Fe2O3) (Figure III. 22-a). Les 

bandes intenses à 2668 nm et 2688 nm peuvent être attribuées au groupement hydroxyle lié à 

la structure de la maghémite (Figure III. 22-d) [104]. De ce fait, l'oxyde et l'hydroxyde de fer 

participent aux couches superficielles.  

En présence des ions fluorures, le spectre de la dérivée seconde de la surface de l’alliage 

révèle une diminution d'amplitude des pics de phosphate de fer (III), ce qui signifie que  

les ions fluorures augmentent la dissolution de ce dernier dans la solution (Figure III. 22). 

L'apparition de pics intenses de maghémite peut être attribuée au fait que les ions fluorures 

favorisent l'oxydation des atomes de fer en Fe3+. La maghémite a une structure similaire à  

la magnétite et peut être considérée comme une magnétite déficiente en Fe (II), dont  

la majorité des ions de fer sont à l'état trivalent Fe3+ [104]. 

Les faibles bandes d'absorption entre 400 nm et 800 nm de la surface de l'électrode dans la 

solution sans fluorures peuvent être attribuées aux autres types d’oxydes de fer [104], [106] , 

ou aux ions Cr3+ dans l'oxyde de Cr2O3(Figure III. 22-a) [105], [130]. On peut noter que les pics 

peuvent se chevaucher. 

L'effet des ions fluorures sur ces oxydes métalliques est prouvé par une diminution de leurs 

pics d'amplitude (Figure III. 22-a) et par la présence des complexes métalliques dans  

la solution (Figure III. 23). L’existence des fluorures dans la solution peut détruire les oxydes 

formés sur la surface de l’alliage par la réaction suivante [131]: 

𝑴𝟐𝑶𝟑 + 𝟏𝟐 𝑭− + 𝟖 𝑯+ ↔ 𝟐 𝑴𝑯𝑭𝟔
𝟐− + 𝟑 𝑯𝟐𝑶   (R III. 11) 

Avec M = Fe ou Cr 

L'apparition du pic représentant le fer (III) à 300 nm [111], [112]et la disparition du pic de 

l'acide orthophosphorique à 250 nm peuvent indiquer que le composé du phosphate de fer (III) 

a augmenté dans la solution(Figure III. 23-b)[118]. D'autres pics sont apparus à 425 nm et à 

580 nm, et qui sont attribués au complexe de chrome (Figure III. 23-c)[113].  

Certaines parties de l'alliage sont affectées par la corrosion localisée, comme le montre  

la Figure III. 23-c. Cela signifie que d'autres éléments de l'alliage sont également affectés par 

les ions fluorures. Il a été suggéré que la teneur en nickel dans la couche d’oxydes de chrome 
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et de fer dépend de son pourcentage dans l’alliage [132], et que la présence du nickel dans le 

film peut améliorer sa résistance contre la corrosion. 

Dans cette étude, le nickel n'est pas détecté dans la surface de l’alliage, mais il se trouve 

dans la solution sous forme de complexe, aux pics 656 nm, 720 nm [133] (Figure III. 23-c). Ce 

résultat indique que le nickel est également affecté, mais à un degré moindre que le fer et le 

chrome. Cela peut expliquer l’augmentation drastique de la corrosion localisée (Figure III. 23-

c). 

 

Figure III. 23. (a) Spectres d'absorption de la solution pure de H3PO4 de l'alliage et de  

la solution polluée 40% H3PO4 sans et avec addition de 2% en HF après 2 semaines d'immersion de 

l'alliage 904L, et (b), (c), (d) zoom des spectres pour différents domaines. 

L'apparition des pics  à 2530 nm, 2556 nm, 2613 nm (Figure III. 23-c) peut être attribuée 

aux ions fluorures adsorbés ou à un complexe métal-F au niveau de la surface de l’alliage [134], 

[135]. Ainsi, l'incorporation des ions fluorures dans le film en remplaçant O2-[136], peut être le 

mécanisme principal selon lequel les ions fluorures peuvent détériorer la résistance à la 

corrosion de l'alliage 904L.  
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III.2.1.4. Microscopie électronique à balayage et spectroscopie à dispersion 

d'énergie 

L'analyse au MEB après immersion en présence des ions fluorures a montré une attaque 

sévère de la surface de l’alliage (Figure III. 24-c). Les résultats de l’analyse par la SDE de la 

zone attaquée (zone 2) ont révélé une diminution du pourcentage en masse d’éléments 

métalliques ainsi qu’une absence d’ions fluorures. Par ailleurs, les pourcentages en masse 

d'oxygène, du phosphore et des chlorures ont augmenté (Figure III. 25) (Tableau III. 8). 

 

 

Figure III. 24. Images de la surface 904L avant immersion, (b) après 2 semaines d'immersion dans 

la solution de H3PO4 pollué sans HF, et (c) en présence de 2% en HF. 

Cependant, nous pouvons conclure que la présence des ions fluorures dans la solution 

empêche la formation du film passif sur toute la surface métallique. En conséquence, les ions 

halogénures attaquent les zones de défaillance et augmentent la corrosion localisée (Figure III. 

24-c). Cela conduit à une augmentation de la formation du complexe métallique qui s'est dissout 

dans la solution, comme le confirment les spectres d'absorbance correspondants (Figure III. 23) 

et l'analyse SDE (Tableau III. 8). 
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Figure III. 25. Analyses SDE de la surface de 904L après immersion de H3PO4 pollué et avec ajout 

de 2% en HF. 

Tableau III. 8. Analyses SDE (% en masse) de la surface de 904L après immersion dans H3PO4 

pollué et avec ajout de 2% en HF. 

 

Éléments 

(% en masse) 
C O F Si P Cl Cr Fe Ni Cu Mo 

Zone 1 1,89 0,01 2,08 0,68 0,12 0,18 21,62 45,40 21,68 1,65 4,68 

Zone 2 7,42 23,09 nd 0,59 9,18 0,83 14,10 27,30 13,31 0,95 3,23 

III.2.2. Effet d’un ajout de 2 % en HF sur la corrosion de l’alliage 904L 

à 80°C 

III.2.2.1. Polarisation potentiodynamique 

Les courbes de polarisation de l'acier inoxydable austénitique 904L sont tracées après 30 

min d'immersion dans la solution d'acide phosphorique pollué afin d’étudier l'effet de 2% HF à 

80 ° C (Figure III. 26). Les paramètres électrochimiques extraits sont rassemblés dans | 

le Tableau III. 9. 
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Figure III. 26. Effet des ions fluorures sur le tracé de polarisation de l'acier inoxydable 

austénitique 904L à 80 ° C, dans la solution d’acide phosphorique pollué. 

Le graphique montre clairement que les ions fluorures affectent le domaine anodique,  

ce qui modifie considérablement les paramètres liés à ce domaine. 

Tableau III. 9. Effet des ions fluorures sur les paramètres électrochimiques de l'acier inoxydable 

austénitique 904L à 80 ° C, dans la solution d’acide phosphorique pollué. 

% 

HF 

Ecorr 

(mV/ECS) 

Rp 

(Ω/cm²) 

icrit  

(µA/cm²) 

ip  

(µA/cm²) 

Epiq 

(mV/ECS) 

(Epiq –Ecor) 

(mV/ECS) 

0,0 -181,1 558,28 95,99 7,40 950 1131,1 

  2,0 -177,8 362,67 769,87 75,26 450 627,8 

 

Dans les deux cas, la polarisation anodique montre que lorsque le potentiel devient plus 

positif, le courant de dissolution atteint la valeur la plus élevée (Icr) puis diminue brusquement 

jusqu'à atteindre une valeur faible (Figure III. 26).  

Ce comportement est dû au processus de passivation : réaction du matériau avec la solution 

pour former des oxydes  [87] (R III.11) :  

𝒙𝑴 + 𝒚𝑯𝟐𝑶 → 𝑴𝒙𝑶𝒚 + 𝟐𝒚𝑯+ + 𝟐𝒚𝒆−     (R III. 11) 

D’après les résultats du Tableau III. 9, nous constatons, d’une part, qu’en présence des ions 

fluorures, la densité de courant critique est 8 fois supérieure et la densité de courant passive 9 

fois supérieure à celles en absence des ions fluorures. D'autre part, la valeur de la résistance à 

la nucléation de piqûre (Epiq-Ecor) est considérablement réduite, passant de 1131,1 à 627,8 
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mV/ECS. Le potentiel critique de passivation du film d'oxyde (Ep) est légèrement modifié. Nous 

remarquons aussi que les valeurs du courant de passivation critique ont considérablement 

augmenté.  

Donc, nous pouvons dire que ce paramètre dépend fortement de la composition de la 

solution, en particulier de la présence des ions fluorures qui rendent la passivation de l’alliage 

plus difficile. La densité du courant de passivation commence à augmenter énormément au 

potentiel de piqûre, ce qui suggère que les fluorures induisent le processus de dissolution du 

film passif. Par conséquent, il y a une corrélation entre la densité du courant de passivation et 

la résistance à la nucléation de piqûres. 

Cependant , il est connu que les Cr et Mo sont les principaux éléments de passivation 

formant Cr2O3 et MoO3 qui enrichissent la surface des alliages de fer lors de la dissolution 

active [137]. En conséquence, les fluorures peuvent affecter ces éléments, entraînant ainsi une 

augmentation de l'activité du fer dans l'alliage. Habituellement, la capacité de protection du film 

passif est mesurée par la densité du courant passive qui le traverse. Ce courant augmente 

considérablement en présence de HF, ce qui montre bien que le fluor affecte le processus de 

passivité.  

De nombreux chercheurs ont discuté l'effet du chlorure, à savoir, son effet sur la corrosion 

par piqûres [8], [138-139]. D'après différents auteurs  [42], [140-141] l'adsorption et la 

pénétration sont les mécanismes essentiels permettant à l'ion halogénure d'agir sur l'interface 

film / solution. La grande électronégativité et le petit rayon ionique des fluorures l'ont amené à 

entrer en compétition avec l'eau adsorbée et l'oxygène dissous [142].  

Ces processus peuvent augmenter les paramètres électrochimiques du système, en 

particulier la dissolution anodique, conduisant ainsi à la rupture de la passivité. Cependant, la 

température augmente l'adsorption des fluorures et des chlorures sur le film passif [100], [143-

144], ce qui entraîne une modification du comportement du film passif et une diminution de la 

résistance à la corrosion par piqûres. 

En outre, en absence des fluorures (Figure III. 26), la dissolution du film passif commence 

à partir d’un potentiel inférieur à 950 mV/ECS, ce qui peut être attribué à  

la formation d’ion bichromate Cr2O7
2- résultant de la transformation de Cr3+ en Cr6+.  

La présence de Mo est responsable de la stabilité du film passif jusqu'à la dissolution 

transpassive du chrome [137]. 
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Une étude publiée par Jabs et col [145], utilisant à la fois le XPS et la spectrométrie de 

masse des ions secondaires, a montré que le molybdène est l’un des principaux éléments 

empêchant la dissolution du film passif à des potentiels supérieurs de 500 mV/ECS.  

Dans notre cas, cette valeur est réduite à une valeur moins noble d'environ 450 mV/ECS en 

présence des fluorures (Tableau III. 9). Ceci indique que les fluorures affectent cet élément. 

Cette suggestion trouve son explication dans l'analyse de la surface de l’alliage utilisé après  

le test de polarisation dans la solution avec les ions fluorures (Figure III. 27). 

 

Figure III. 27. Micrographies de la surface d'acier inoxydable austénitique 904L après les tests de 

polarisation:(a) solution sans HF, (b) avec 2% en HF. 

La Figure III. 28 représente les analyses SDE de différentes zones de la surface de l’alliage 

904L après le test de polarisation en présence de 2% en HF. L'analyse SDE a montré que la 

concentration en Mo à la surface de l'alliage (Figure III. 28-a1) est inférieure à celle dans les 

produits de corrosion (Figure III. 28-a2-4).  

Guenbour et col [12], [36],  ont conclu que la présence du Mo dans l'alliage Fe-Cr-Ni 

augmente sa résistance à l'attaque des ions chlorures dans le milieu phosphorique. Ilevbare et 

Burstein ont étudié le rôle du Mo dans l'inhibition de  la corrosion par piqûres dans une solution 

de chlorure acidifiée [146]. L'effet particulièrement bénéfique du molybdène peut s'expliquer 

par sa capacité à former des composés stables et protecteurs [36] et par son influence sur la 

cinétique d'auto-passivation des aciers inoxydables [147]. 

Les résultats de l’analyse par MEB montrent que la morphologie des piqûres est modifiée 

en présence de HF. Les différents types de piqûres sont détectés avec des formes irrégulières et 

des petites piqûres (Figure III. 27-b). En absence de HF, une forme simple de creux est observée 

(Figure III. 27-a). A partir de ces observations, de nombreuses propositions sont possibles pour 

expliquer cet effet. Premièrement, en présence des fluorures l'activation localisée des piqûres 

larges et peu profondes peut être davantage prise sur les bords des piqûres, indiquant une 

× 𝟐𝟓𝟎𝟎     𝟏𝟎𝝁𝒎 
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réactivation partielle. Deuxièmement, ce changement peut aussi être dû au fait que les fluorures 

influencent sur l’acidité dans la piqûre (Figure III. 27-b). 

 
Figure III. 28. Analyses SDE des différentes zones de la surface de l’alliage 904L après le test de 

polarisation en présence de 2% en HF. 

× 𝟏𝟎𝟎𝟎     𝟏𝟎𝝁𝒎  
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III.2.2.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique 

Les mesures par SIE ont été utilisées pour étudier l'effet de 2% en HF et la température 

80°C sur la corrosion de l’alliage 904 L en milieu d’acide phosphorique pollué. La Figure III. 

29 illustre les courbes de Nyquist de l'impédance de l'acier inoxydable austénitique en milieu 

d'acide phosphorique pollué, sans et avec addition de 2% en HF.  

 

Figure III. 29. Diagrammes de Nyquist : effet des ions fluorures sur l’impédance de l’alliage 904L 

dans la solution de 40% H3PO4 pollué sans et avec addition de 2% en HF à 80 °C. 

Les tracés présentent une boucle capacitive individuelle aplatie, qui caractérise 

l’intervention de plusieurs processus, à savoir le transfert de charge, la relaxation des espèces 

intermédiaires, et la formation d’un film poreux [101], [148]. Le diamètre du demi-cercle 

représente la résistance de polarisation, qui est utilisé pour estimer la résistance de l'alliage 

904L à la corrosion vis-à-vis de l’environnement agressif. La diminution de sa valeur indique 

la déficience du système étudié. Une allure différente est observée dans les deux cas, suggérant 

ainsi un mécanisme distinct qui contrôle la corrosion de l'alliage 904L.  

Les données d'impédance sont ajustées à l'aide du circuit électrique équivalent illustré sur 

la Figure III.30, où Re caractérise la résistance de l’électrolyte, Rf la résistance du film poreux, 

R1 la résistance du film passif et Q l'élément à phase constante. La constante de phase 

élémentaire (CPE) est utilisée pour décrire la réponse capacitive non idéale. Elle a été converti 

en une capacité pure (C) par l'équation suivante [100]: 

𝑪 =  
(𝑸𝑹)𝟏/𝜶

𝑹
         (E.III.5) 
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Figure III. 30. Circuit électrique équivalent proposé du système à 80 °C, dans la solution de 40% 

H3PO4 pollué, sans et  avec addition de 2% en HF. 

Les valeurs d’ajustement sont présentées dans le Tableau III. 10. D'après ces résultats, nous 

remarquons une diminution significative de la résistance de film poreux, et une importante 

augmentation de la capacité de double couche. Ces observations suggèrent que le film devient 

plus poreux en présence des ions fluorures. Cette diminution de Rf   peut être due aux ions 

fluorures qui favorisent la dissolution du film poreux. Nous constatons aussi que la résistance 

de polarisation diminue d'environ 44%, ce qui signifie que les fluorures affectent légèrement la 

résistance à la corrosion de l’alliage 904L. 

Tableau III. 10. Effet des ions fluorures sur les paramètres d'impédance de l'acier inoxydable 

austénitique 904L dans la solution de 40% H3PO4 pollué à 80 ° C. 

 Re       

(Ω cm2) 

αf Rf        

(Ω cm2) 

Cf                

(F.cm-2) ×104 

α1 R1      

(Ω cm2) 

C1          

(F.cm-2) ×104 

Blanc 3,53 0,731 269,1 8,31 0,862 321,4 0,75 

2% HF 2,12 0,639 43,74 393,6 0,859 316,6 1,099 

 

III.2.2.2.Spectroscopie UV-Vis-NIR 
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La spectroscopie UV-Vis-NIR de la surface de l’alliage 904L et de la solution est 

présentée, respectivement, dans les Figure III. 31 et Figure III.32 . Les résultats des spectres 

sont utilisés pour révéler l’effet des ions fluorures sur les oxydes métalliques formés sur la 

surface de l’alliage 904L et exposer l’existence des ions métalliques dans les solutions après le 

temps d’immersion. 
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Figure III. 31. Spectres de réflectance en dérivée seconde des échantillons, avant essai, et après 48h 

d'immersion à 80 ° C dans la solution de 40% H3PO4 pollué (Référence), et avec addition de 2% en 

HF. 

L'effet des ions fluorures sur l'alliage 904L est mesuré par modification de l'intensité ou de 

l'amplitude des pics. Les spectres de la Figure III. 31 révèlent une modification de l'amplitude 

de la composition de la surface en présence des ions fluorures et aucune apparition de nouveaux 

pics. Par contre, les spectres des solutions indiquent que les bandes d'amplitude augmentent en 

présence des fluorures, ce qui signifie que la surface de l'alliage conserve ses compositions tout 

en étant sous l'attaque de la dissolution. Ce phénomène peut être décrit par la réaction suivante 

(E III.6)[131]: 

𝑴𝟐𝑶𝟑 + 𝟏𝟐𝑭− + 𝟖𝑯+ ⇌ 𝟐𝐌𝐇𝐅𝟔
𝟐− + 𝟑𝐇𝟐𝐎 (E III. 6) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 32. Spectres d’absorption des solutions, avant essai, et après 48h d'immersion à 80°C de 

l’alliage 904L dans la solution de 40% H3PO4 pollué (Blanc), et avec addition de 2% en HF. 
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L’identification des oxydes de Fe et de Cr  sur la surface sont vérifiées par cette méthode, 

ainsi que les complexes de métaux de transition dans les solutions [104-106], [149].  

Les résultats des solutions testées ont montré une importante absorbance dans le domaine UV 

(Figure  III.32), ceci peut être attribué à la présence de complexe de phosphate de fer en grande 

quantité. D’autres pics de phosphate de fer sont apparus à 645 et 680 nm, le complexe de chrome 

est également détecté par des bandes à 425 nm et 580 nm [113], et le complexe de nickel à 

656nm, 720 nm [133].  

En conséquence, les fluorures agissent comme un agent de dissolution qui réagit avec le 

métal dans cet ordre Fe > Cr > Ni. Pour étudier l’effet des fluorures sur les autres éléments de 

l’alliage, nous avons effectué une analyse de spectrométrie d'émission atomique à plasma à 

couplage inductif (SEA-PCI). 

III.2.2.3. Spectrométrie d'émission atomique à Plasma à couplage inductif 

SEA-PCI est utilisé pour identifier les métaux de transitions comme Cu et Mo, Ni, Mn qui 

n’ont pas été détectés par la spectroscopie UV-Vis-NIR. Les résultats de cette analyse sont 

regroupés dans le Tableau III. 11. D’après les résultats obtenus, nous remarquons que les 

teneurs en Cu, Mn, Ni augmentent dans la solution en présence de 2 % en HF, par contre la 

teneur en Mo reste inférieure à 10-3 mg/L.  

Tableau III. 11. Concentration des métaux de transitions Cu et Mo, Ni, Mn, après 48h d'immersion 

à 80 ° C de l’alliage 904L dans la solution de 40% H3PO4 pollué, et avec addition de 2% en HF. 

Concentration (mg/l) Cu  Mn Mo Ni  

Blanc 0,2615 0,2078 <=0,001 <=0,001 

2% HF 11,0219 2,0642 <=0,001 33,0722 

Ces remarques nous permettent de confirmer que les fluorures affectent également les 

autres éléments Cu et Mn et les transfèrent dans la solution sous forme de complexes. 

L’importance de ces éléments dans la résistance de l’alliage 904L à la corrosion est très connue. 

Le cuivre améliore la résistance à la corrosion dans certains environnements acides et favorise 

la structure austénitique[35]. 

Le manganèse favorise la structure austénitique et augmente la solubilité de l’azote [150]. 

Parmi les effets négatifs de cet élément, dans un environnement qui contient du sulfure, il peut 
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réagir avec ce dernier pour former le sulfure de manganèse (MnS). Ce dernier est l’un des 

responsables de la corrosion par piqûres pour les aciers inoxydables austénitiques[151].  

III.2.2.4. Microscopie électronique à balayage et spectroscopie à dispersion 

d'énergie 

La Figure III.33 présente l’analyse de la SDE de la surface de l’alliage 904L, avant essai et 

après 48h d'immersion à 80 ° C, dans une solution de 40% H3PO4 pollué seul, et avec addition 

de 2% en HF. En absence de HF, l’analyse SDE du substrat révèle un spectre typique de l'acier 

inoxydable austénitique (Figure III.33-b). En présence de 2% en HF, l’aspect des pics est 

similaire à celui du spectre de référence, sauf que leurs intensités diminuent (Figure III.33-c). 

 

Figure III. 33. Analyses SDE de la surface de l’alliage, après 48h d'immersion à 80 ° C: (a) avant 

essai (b) dans la solution de 40% H3PO4 pollué sans HF, (c) avec addition 2% HF. 

Les pics des éléments de base sont détectés sur la surface, indiquant l'absence de formation 

d'un nouveau film sur le substrat. Cette surface semble être constituée d’un mélange du film 
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d’oxydes de base de Cr, Fe, Ni, Mo. Afin d’étayer l’analyse SDE, les images au MEB sont 

également examinées (Figure III. 34), et le phénomène de corrosion localisée est observé. Il 

semble que la diminution d'intensité est due à l’apparition de ce type de corrosion sur la surface 

de l’alliage. La Figure III. 34, montre que la surface de l’alliage est influencée par la présence 

des anions fluorures. Ces derniers inhibent la formation du film passif et attaquent la couche 

passive protectrice préexistante sur l'alliage, ainsi des corrosions localisées sont induites (Figure 

III. 34-c3). 

Afin de mieux comprendre cet effet particulier des fluorures, nous avons effectué l'analyse 

par la SDE des produits de corrosion et de la surface dans différentes zones ainsi que la 

cartographie SDE (Figure III. 35et Figure III. 36). Le résultat de cette analyse montre une 

distribution homogène des ions fluorures et une distribution hétérogène des chlorures et des 

sulfates (Figure III. 36-b). En revanche, la distribution uniforme de ces éléments est détectée 

en absence des fluorures (Figure III. 36-a).  

 

 

× 𝟐𝟓𝟎     𝟏𝟎𝟎𝝁𝒎 
 

× 𝟏𝟎𝟎     𝟏𝟎𝟎𝝁𝒎  
 

× 𝟏𝟎𝟎     𝟏𝟎𝟎𝝁𝒎  
 



85 

 

 

 

 

Figure III. 34. Micrographies de la surface d'alliage 904L, après 48h d'immersion à 80 ° C: (a) 

avant essai (b), dans la solution de 40% H3PO4 pollué seul, (c) avec addition 2% en HF. 

Les Figure III. 35.(a) et (e) montrent la formation des produits de corrosion à base de 

chrome et de cuivre. Le manganèse et le molybdène sont également apparus dans les produits 

de corrosion, mais en quantités réduites. 

Plusieurs auteurs [152], [153], [154],  ont étudié le rôle du molybdène sur la résistance de 

l'acier inoxydable austénitique à la corrosion, tel que la forte énergie de la liaison Mo-Mo, et la 

formation des composés insolubles du chlorure de molybdène, qui évitent la dissolution de 

l’alliage. Pour cela, les alliages contenant du Mo ont été utilisés dans l'environnement agressif 

qui contient les chlorures. 
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Figure III. 35. Fractions de masse des éléments chimiques de la surface de l’alliage 904L, après 

48h d'immersion à 80 ° C, dans la solution de 40% H3PO4 pollué avec addition de 2% en HF. 
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La cartographie SDE montre aussi une distribution uniforme du molybdène en absence 

des fluorures (Figure III. 36-a). Par contre, en présence de ces derniers, nous remarquons que 

la distribution est hétérogène et que son intensité a augmenté dans certaines zones (Figure III. 

36-b). Nous avons également identifié le molybdène dans le produit de corrosion (Figure III. 

35-a et b), ce qui montre encore une fois l’influence des ions fluorures sur la répartition des 

composés du molybdène dans les produits de corrosion. 

Les résultats de l’analyse par MEB montrent qu’en absence de HF, le mécanisme de 

dissolution est réparti horizontalement et non en profondeur sur la surface et qu’aucune piqûre 

n’est observée (Figure III. 34-b).  

En revanche, le mécanisme de dissolution verticale et horizontale est observé en 

présence des fluorures. La corrosion localisée se présente sous différentes formes, passant de 

simples piqûres à des zones et formes irrégulières (Figure III.34-c). Ce phénomène est 

probablement dû aux imperfections du film d'oxyde dans certaines régions, conduisant ainsi à 

l'activation locale de l'alliage. 

Nous pouvons conclure que le spectre SDE et la cartographie montrent, en présence des 

fluorures, une diminution spectaculaire de la densité des éléments chimiques sur la surface de 

l’alliage. Le spectre SDE montre également l’absence des ions fluorures dans les produits de 

corrosion (Figure III. 35-a et e). Par conséquent, ce résultat peut être expliqué par l’effet 

catalytique des ions fluorures sur la dissolution des métaux de base et des éléments résiduels de 

l'acier inoxydable. 
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Figure III. 36. Cartographies de SDE de la surface d'alliage 904L, après 48h d'immersion à 80 ° C: 

(a) dans la solution de 40% H3PO4 pollué sans HF, (b) avec addition 2% en HF. 

III.2.2.5. Diffraction des rayons X (DRX) 

La Figure III. 37 illustre les diagrammes de diffraction des rayons X produits à partir de 

trois échantillons d'alliage 904L après une immersion de 48 heures à une température de 80°C. 

Le premier échantillon de référence est analysé avant immersion, le deuxième échantillon 

après immersion dans la solution agressive sans HF, et le troisième échantillon après immersion 

dans la solution agressive avec de 2% HF. Pour l’échantillon de référence, nous observons cinq 

pics de diffraction. Les pics (110) c, (200) c, (220) c, (311) c et (400) c reflètent la structure 
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cristalline de l'acier inoxydable austénitique. Ce matériau présente  

une structure monophasée cubique à faces centrées (FCC) (Figure III. 37). 

 

Figure III. 37. Diagrammes de diffraction des rayons X de la surface d'alliage 904L, après 48h 

d'immersion à 80 ° C, avant essai, dans la solution de 40% H3PO4 pollué sans HF, et avec addition 

de 2% en HF. 

Dans le cas de la solution avec de 2% en HF, le diagramme de DRX n’enregistre pas  

le pic de réflexion à 44,44 °, ce qui indique que le plan 110 en FCC a une faible valeur 

énergétique sous l’effet des fluorures. Ce dernier peut influencer l'énergie de défaut 

d'empilement de la structure cristalline, dans lequel le métal de base et les éléments d'alliage 

qui contrôlent ce paramètre [155]–[158]. Par conséquent, l'effet des fluorures sur les éléments 

d'alliage peut entraîner le développement des déformations ou des contraintes internes qui 

accompagnent son adsorption à la surface de l'alliage. Cela pourrait fournir une force motrice 

importante pour la décomposition et la déformation de l'austénite. En conséquence, la stabilité 

de la phase γ est diminuée. Cette suggestion peut être prouvée par le décalage de pointe noté 

sur le plan (220) provenant du plan de cisaillement de (110). 

Par ailleurs, il est assez courant que les principales compositions chimiques de l'acier 

inoxydable austénitique sont le fer, le chrome, le nickel et le molybdène. En présence  

des fluorures, le pic (110) contenant Fe, Cr, Ni, Mo a disparu, mais le diagramme de diffraction 

de l'intensité (200) contenant Fe, Cr, Ni a augmenté (Figure III. 37). Cela nous amène à proposer 

que l'alliage est sous l’influence de la corrosion localisée. Une étude a été publiée sur la fonte 

au chrome [159], elle a révélé que la diminution et la disparition de certains pics de l’alliage est 

due à la corrosion sélective. Les images du MEB peuvent confirmer cette suggestion (Figure 
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III. 34). En outre, l’augmentation du pic (200) contenant Fe, Cr, Ni peut être également 

interprétée comme résultat de l’accroissement de la fraction massique du nickel dans la zone 

non affectée (Figure III. 37). 

Dans une recherche récente, Guobo Zou et col. [160] ont étudié l'effet de la solution 

d’HF sur le comportement de l'acier inoxydable austénitique à la corrosion. Ils ont remarqué la 

formation d’une couche de NiF2, Fe2O3 et Cr2O3 couvrant le métal de base et que le composé 

responsable de l’inhibition de la passivation de l’alliage est NiF2.  

Dans notre cas, l’expérience est effectuée à une température de 80°C, dans la solution 

d’acide phosphorique pollué par des ions sulfates, chlorures et de 2% en HF. Ces conditions 

peuvent mener à la formation d’une couche d’oxyde insoluble qui ne couvre pas toute la surface. 

Cette couche contient les éléments métalliques dans l’ordre suivant Fe> Ni> Cr> Mo, 

engendrant ainsi l'apparition des zones actives qui résulte de l'attaque par les ions halogénures 

(Figure III. 38). 

 

Figure III. 38. Représentation schématique des corrosions localisées sur la surface de l’alliage 

904L après 48h d'immersion à 80 ° C dans la solution d'acide phosphorique polluée et avec addition 

de 2% en HF. 
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III.2.3. Conclusion 

L'effet des ions fluorures sur le comportement de l'acier inoxydable 904L contre la 

corrosion dans une solution d'acide phosphorique polluée a été étudié, à température ambiante 

et à 80 °C, par des méthodes électrochimiques, des analyses spectroscopiques, et la microscopie 

électronique à balayage couplée à SDE. 

Dans cette partie, les résultats obtenus nous ont permis de conclure ce qui suit : 

❖ Effet de la concentration : 

− Les résultats de polarisation potentiodynamique ont montré que les fluorures accélèrent les 

processus anodiques en augmentant la densité de courant critique et la densité de courant 

de passivité. La formation du film passif devient plus difficile et sa dissolution commence 

à un potentiel de +500 mV/ECS, notamment en présence de 2% HF.  

Les résultats par MEB ont révélé que l’alliage est sous l’action d’une corrosion localisée. 

− Les résultats de la SIE ont démontré que l'augmentation de la concentration d’HF affecte 

les propriétés des couches protectrices contre la corrosion de l'alliage 904 L. 

− L’immersion de l’alliage pendant deux semaines en milieu acide phosphorique pollué en 

absence et présence de 2% en HF a été effectuée à une température ambiante. L’analyse 

par spectroscopie UV – Vis-NIP de la surface a montré que les ions fluorures augmentent 

la dissolution du phosphate de fer (III) et les oxydes métalliques dans la solution. D'autre 

part, l’analyse des solutions testées par spectroscopie UV – Vis-NIP a exhibé que le nickel 

est affecté mais moins que le fer et le chrome. Ces résultats expliquent aussi l'augmentation 

drastique du développement prononcé de la corrosion localisée, comme le montre la MEB 

et la SDE. 

 

❖ L’effet de 2% en HF à la température de 80 °C.  

− L’effet des ions fluorures sur l’alliage 904L à une température de 80 ° C en milieu d’acide 

phosphorique pollué a été également étudié. Les méthodes électrochimiques ont montré un 

effet drastique des fluorures sur les paramètres électrochimiques, notamment icrit, ipass et 

Epit, causés par la diminution des éléments d'alliage dans le film de passivité, notamment 

le molybdène. En particulier, le processus de dissolution qui a été observé à un potentiel 

plus bas.  

− L’immersion de 48 h a été réalisée dans les mêmes conditions. Les résultats des analyses 

spectroscopiques ont dévoilé que les fluorures renforcent le mécanisme de dissolution de 
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l’alliage par l’augmentation de la teneur des ions métalliques de base (Fe> Cr> Ni) et des 

éléments d'alliage (Cu>Mn) dans la solution. Les résultats de l’EDS ont prouvé que les 

fluorures affectent également le molybdène qui donne des produits de corrosion insolubles. 

La diffraction des rayons X a dévoilé la disparition du plan (110) de la structure cristalline 

de l’alliage, qui est traduit par la diminution la stabilité de la phase γ. Différents types de 

corrosion localisées ont été détectés par MEB. 
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III.3. Conclusion 

L’effet des fluorures sur la corrosion de la fonte au chrome et l’alliage 904L en milieux 

phosphoriques a été étudié à température ambiante et à la température de 80°C.  

Nous avons montré que ces ions ont un impact significatif sur la corrosion de ces alliages, 

notamment leurs effets sur la microstructure et les éléments d’alliages. 

Au potentiel libre, les ions fluorures ont affaibli la résistance à la corrosion de la fonte au 

chrome, en attaquant d’une manière agressive la structure de la ferrite (cubique centré) en 

comparaison avec la structure de carbure. Cela implique que le matériau est soumis à une 

corrosion sélective. Nous avons expliqué cet effet par la tendance des ions fluorures à réagir 

avec le fer. Pour l’alliage 904L, la structure austénitique (cubique à faces centrée) n’a pas résisté 

à l’effet des ions fluorures. Les éléments d’alliages ont subi une attaque par des ions fluorures, 

ce qui a déstabilisé la structure austénitique, en favorisant la formation de différentes formes de 

corrosion localisées. L’effet de la température de 80°C en présence de 2% en HF a accéléré la 

dégradation des deux alliages. 

En ce qui concerne l’effet des ions fluorures sur le domaine de passivité, nous avons 

remarqué un changement drastique des paramètres électrochimiques. Nous avons suggéré que 

cet effet pourrait être lié au changement de la nature chimique de la surface où le film passif 

devient plus défectueux. Cette corrélation entre l’agressivité des fluorures et les propriétés 

chimiques et électroniques du film de passivité sera traité dans le chapitre suivant. 
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CHAPITRE IV  

EFFET DES IONS FLOURURES SUR LES PROPRIETES DES 

FILMS DE PASSIVITE 
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La passivation des alliages de fer en  milieu acide a été examinée par plusieurs auteurs dans 

divers conditions surtout sous l’effet des ions halogénures [52], [86], [141], [161,162]. Le film 

passif formé sur la surface constitue une barrière vis-à-vis des effets néfastes des agents 

corrosifs, mais dans certaines conditions, ce film perd sa résistance et la corrosion par piqûres 

se propage sur la surface.  

Le phénomène de la corrosion par piqûres des alliages de fer, notamment la fonte au 

chrome et les aciers inoxydables austénitiques, est l’un des dégâts le plus rencontré dans 

l’industrie de fabrication de l’acide phosphorique. Dans d’autres milieux, plusieurs auteurs ont 

lié ce phénomène de corrosion localisée  au changement des propriétés semi-conductrices et de 

la densité des lacunes du film passif [100], [163–166].   

La plupart des recherches ont traité l’effet des ions halogénures[163,164], mais  peu de 

travaux abordent ce sujet en présence des ions fluorures [100], [148]. Dans ce cadre, nous avons  

examiné d’une façon approfondie les propriétés électroniques des couches de passivité formées 

en milieux phosphoriques afin d’élucider le mécanisme d’action des ions fluorures. 

IV .1. Effet des fluorures sur le film passif de la fonte au chrome 

IV.1.1. Spectroscopie UV-Vis-NIR 

La Figure IV. 1 illustre l'effet de la concentration de HF sur les spectres d'absorbance UV-

Vis-NIR de la fonte au chrome (FC) en milieu acide phosphorique après 30 minutes de 

passivation à 0,5V / ECS. Sur ces figures, nous avons ajouté les spectres d’analyses réalisés en 

présence de 6 % HF pour exalter les effets des fluorures. 

Le principal composé chimique formé à la surface est le phosphate de fer qui présente 

quatre pics identifiables à 286, 867, 1464 et 1944 nm (Figure IV. 1-b)[127]. En outre, la plupart 

des bandes supérieures à 1000 nm proviennent principalement du groupement hydroxyle des 

molécules d’eau ou des hydroxydes métalliques [107-110]. 
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Figure IV. 1. Spectres d'absorption UV-Vis-NIR de la FC après passivation à 0,5V / ECS dans une 

solution polluée de H3PO4(Référence), et en présence de 2% et 6% en HF. 

En effet, le changement d'amplitude de ces pics peut indiquer que les ions fluorures 

affectent la composition chimique de la surface de l’alliage, notamment l'apparition des pics à 

2514 nm, 2530 nm, 2556 nm, 2613 nm (Figure IV. 1-c), et l’intense pic au-dessous 330 nm 

(Figure IV. 1-b),  qui peuvent être attribuées aux ions fluorures adsorbés ou aux complexes 

métal-F [134-135]. 

En effet, la présence des fluorures dans la solution peut transformer les oxydes formés à la 

surface de l’alliage en fluorures métalliques moins protecteurs selon la réaction suivante[131]: 

𝑴𝟐𝑶𝟑 + 𝟏𝟐𝑭− + 𝟖𝑯+ ↔ 𝟐𝑴𝑯𝑭𝟔
𝟐− + 𝟑𝑯𝟐𝑶   (R IV. 1) 

Avec M = Fe ou Cr 

En général, dans les solutions d'acide phosphorique, la formation de phosphates 

métalliques et en particulier celle du phosphate de fer constitue la composition principale          
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des produits de corrosion [128]. Les réactions de précipitation suggérées par Almeida [129] 

sont :   

6H3PO4 + 3Fe    → 3Fe(H2PO4)2 + 3H2    (R IV. 2) 

3Fe(H2PO4)2   → Fe3(PO4)2 ↓ + 4H3PO4   (R IV. 3) 

Pour révéler les faibles bandes d’absorption et éliminer l’effet de la ligne de base, la dérivée 

seconde de la courbe d’absorbance est réalisée (Figure IV.2). Le minimum de cette courbe 

indique la position d'une bande d'absorption, tandis que la différence entre le minimum et le 

maximum suivant détermine son amplitude, qui peut être utilisée pour l'analyse quantitative 

[89], [106]. 

 

Figure IV. 2. Dérivée seconde  des spectres d'absorption UV-Vis-NIR de la FC après passivation à 

0,5V / ECS dans une solution polluée de H3PO4(Référence), et en présence de  2% et 6% en HF. 

D’après l’analyse de ces résultats, nous pouvons distinguer les compositions chimiques des 

oxydes métalliques. Pour les oxydes de fer, les pics intenses de 260 nm, 327 nm sont attribués 

aux oxydes de fer qui contient Fe3+ (maghémiteγ Fe2O3), et le pic 300 nm montre la présence 

des oxydes de fer qui incluent Fe2+ (magnétite Fe3O4) (Figure IV.2-a)[104], [106]. Par contre, 

les faibles bandes d'absorption entre 370 nm et 900 nm peuvent être attribuées aux ions Cr3+ 

dans l'oxyde de Cr2O3 et Cr6+ dans CrO4
2-, et de Cr métallique (Figure IV.2-b) [105],[130]. 

Donc, nous pouvons conclure que la surface est recouverte de phosphate de fer et d'un 

oxyde de valence mixte dans lequel Fe (III) est le composant majeur, et une quantité de Fe (II) 

et de très petites quantités de Cr (III).  
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De plus, les pics de Fe et Cr métalliques sont toujours présents, ce qui indique que l'oxyde 

est très mince.  

En présence des ions fluorures, nous avons remarqué que les amplitudes des pics Fe3+ ont 

diminué, par contre l’amplitude de pic Fe2+a augmenté, ainsi qu’un changement léger des pics 

de chrome, ce qui indique que les ions fluorures ont influencé surtout le degré d’oxydation de 

fer. Pour interpréter cet effet, nous pouvons proposer ces mécanismes réactionnels : 

 

𝟑 𝑭𝒆𝟐  𝑶𝟑 + 𝟐𝑯𝑭 → 𝟐 𝑭𝒆𝟑  𝑶𝟒 +  𝟐𝑭−    + 𝑯𝟐𝑶    (R IV. 4) 

𝑭𝒆 + 𝟐𝑭− → 𝑭𝒆𝑭𝟐 + 𝟐𝒆−                                        (R IV. 5) 

𝑭𝒆𝑭𝟐 + 𝟒𝑭𝒆𝟐  𝑶𝟑 + 𝟐𝒆− → 𝟑𝑭𝒆𝟑  𝑶𝟒 +  𝟐𝑭−         (R IV. 6) 

𝑯𝟑𝑷𝑶𝟒 + 𝑭𝒆𝑭𝟐 → 𝑭𝒆𝑯𝑷𝑶𝟒 + 𝟐𝑯+ + 𝟐𝑭−           (R IV. 7) 

Ces réactions expliquent que les ions fluorures favorisent la formation de la magnétite 

Fe3O4, et du phosphate de fer (II), en modifiant le degré d’oxydation de Fe3+ au Fe2+ ce qui 

déstabilise la présence de la maghémite γ Fe2O3 dans le film passif. Ce changement peut 

impacter les propriétés protectrices et électroniques du film passif. 

IV.1.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique 

Les propriétés du film passif de la fonte au chrome (notée FC) sont étudiées, via  

la spectroscopie d'impédance électrochimique, après 30 min de passivation à 0,5V / ECS, dans 

les solutions d'acide phosphorique polluées en absence et en présence de 2% d'ions fluorures. 

Les spectres d'impédance (présentation de Nyquist) sont présentés sur la Figure IV. 3. Le tracé 

pour les deux cas présente un comportement capacitif non idéal du film de passivité. 
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Figure IV. 3. (a) Diagrammes de Nyquist de la FC dans la solution polluée de H3PO4, 

sans et avec addition de 2% en HF à 0,5 V / ECS, (b) Diagrammes de Bode. 

En présence des ions fluorures, le diamètre du demi-cercle a diminué, ce qui indique une 

altération de la résistance à la corrosion du film passif. En conséquence, les ions fluorures 

affaiblissent les propriétés protectrices du film, et accélèrent le processus de corrosion. Cet effet 

peut être interprété par différents mécanismes, selon les conditions expérimentales. 

Ces diagrammes sont modélisés par un circuit électrique équivalent (Figure IV. 4). Dans 

ce modèle, Re reflète la résistance de l'électrolyte, (R1, Q1) représentent la résistance de transfert 

de charge et la capacité de l'interface film passif / électrolyte. W est un composant de Warburg 

utilisé pour interpréter le transport des lacunes dans le film passif, dans le cadre du Point Defect 

Model[163]. 

 

Figure IV. 4. Circuit électrique équivalent proposés de la FC dans une solution polluée de 

H3PO4, en absence et en présence 2% en HF à 0,5 V / ECS. 

L’élément à phase constante (Q) utilisé dans les circuits électriques équivalents de la Figure 

IV. 4 est converti en une capacité pure (C) par l'équation suivante [100]: 

𝑪 =  
(𝑸𝑹)𝟏/𝜶

𝑹
     (E IV. 1) 

Le Tableau IV. 1 regroupe les données extraites après ajustement des courbes 

d’impédances en utilisant le circuit équivalent illustré sur la Figure IV. 4. 
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Tableau IV. 1.Paramètres d’impédance de la FC dans une solution polluée de H3PO4 en absence 

et en présence 2% en HF à 0,5 V / ECS. 

 

 
Re  

(Ω.cm2) 

Q1               

(Ω-1.sn .cm-2) 

×106 

α1 R1 

(KΩ.cm²) 

C1  

(F/cm2) 

×106 

Rw       

(KΩ.cm2) 

Blanc 2,00 71,81 0,931 142,20 85,30 8,65 

2 %  HF 2,12 47,52 0,914 52,63 51,80 4,82 

 

En absence des ions fluorures, la résistance de transfert de charge du film passif est élevée, 

ce qui indique que la protection de l’alliage est due à la présence d’une couche barrière [100]. 

Par contre, en présence des ions fluorures, les résultats du tableau montrent que la résistance de 

transfert de charge du film passif a diminué d’une manière significative. Cela montre que la 

vitesse des réactions a augmenté à l'interface passive film / électrolyte. 

Ainsi que, l’impédance de Warburg, RW, a diminué considérablement en présence de 2% 

en HF. La diminution de RW pourrait s'expliquer par la transformation du film passif compact 

en un film poreux. Ceci en accord avec les résultats d'absorbance UV-Vis-NIR.  

En conséquence, la couche barrière qui se forme sur la surface est affectée par la présence 

des ions fluorures, ce qui endommage la surface de l’alliage (Figure IV. 5-c, d). Cela, dépend 

de plusieurs paramètres qui influencent le système étudié, et la nature chimique des composés 

de fluor. Ces paramètres permettent à ces ions d’intervenir par différents mécanismes : soit par 

adsorption, soit par pénétration ou rupture du film passif. Ainsi que, pendant la formation du 

film passif l’incorporation des ions fluorures peut se produire, et induire un changement de la 

structure du film. 

D’une manière générale, le rôle catalytique des ions fluorures peut influencer la nature et 

la répartition des produits chimiques résultant de la passivation, et par la suite modifier les 

propriétés protectrices du film passif, ce qui est en corrélation avec les résultats obtenus par 

l’analyse de l'absorbance UV-Vis-NIR du film passif. 
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Figure IV. 5. Micrographies de la surface de la FC par microscope optique, après 30 min de 

passivation à 0,5V / ECS, (a)Référence, (b) 2% en HF. 

 

IV.1.3. Analyse Mott – Schottky 

Afin de déterminer l’effet des ions fluorures sur les propriétés semi -conductrices du film 

passif, l’analyse Mott-Schottky a été réalisée. Cette analyse consiste à examiner l’évolution de 

la capacité de l’interface métal/solution en fonction du potentiel appliqué, après la formation 

d’un film passif stable. 

Les résultats sont représentés selon la variation de 1/C2 en fonction du potentiel (Figure 

IV. 6). Selon l'analyse Mott-Schottky, les caractéristiques d'un film passif tel que le type du 

semi-conducteur et la densité des dopants peuvent être extraites à partir de la relation entre la 

couche de charge d'espace et le potentiel de l'électrode: 

𝟏

𝐂𝐒𝐂
𝟐 = ±

𝟐

𝛆𝛆𝟎𝐪𝐍𝐱
(𝐄 − 𝐄𝐟𝐛 −

𝐤𝐓

𝐪
)            (E IV. 2) 

Où ε est le constant diélectrique relatif du film passif et ε0 est la permittivité du vide, Nx 

représente la densité de l'accepteur ou du donneur, q est la charge élémentaire, Efb est le 

potentiel de bande plate, k est la constante de Boltzmann (1,389 10-23 J/K), et T est la 

température absolue. 

(a) (b) 
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Figure IV. 6. Tracés des courbes Mott-Schottky du film passif formé sur la FC dans une solution 

polluée de H3PO4, (a)en absence, (b) et en présence de 2% en HF à 0,5 V / ECS. 

Tableau IV. 2. Densités d'accepteurs NA et de donneurs ND du film passif formé à 0,5 V/ECS. 

 ND(1022cm-3) NA(1022cm-3) 

Référence 1,65  

2 % HF 1,09 

2,15 

- 

 

L’analyse de ces courbes (Figure IV. 6) dévoile le caractère semi-conducteur du film passif 

formé en milieux phosphorique. En absence des ions fluorures (Figure IV. 6-a), nous 

remarquons l’apparition de deux variations linéaires (pentes négative et positive). La pente 

négative indique la présence d’un défaut de type p, par contre, la pente positive indique 

l’existence d’un défaut de type n.  

Selon le modèle du défaut ponctuel[169], le défaut de type p caractérise les lacunes de 

cations générés à l’interface film passif-solution, tandis que, le défaut de type n indique les 

lacunes des anions générées à l’interface film passif-métal. Dans le cas d’un alliage de fer 

contenant un pourcentage important de chrome,  les espèces accepteurs sont des lacunes de 

cations Cr 3+, et les espèces donneurs sont les cations interstitielles Cr 3+ et les lacunes d’anion 

O2-[164].  
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Ceci nous permet de suggérer qu’en absence des ions fluorures, le film passif est composé 

d’une couche interne riche en chrome et une couche externe riche en fer, et ce sont les oxydes 

de chrome qui améliorent la résistance à la corrosion. Par contre, la Figure IV. 6b. exhibe qu’en 

présence des ions fluorures l’existence de deux types de défaut de type n.  

Ce constat peut être lié à l’augmentation des ions fluorures dans le film passif, et par conséquent 

une modification de la composition chimique du film. En outre, la forte diminution de 

l’impédance du film passif et le changement de la propriété semi-conductrice vers le type n 

suggère la prédominance du mécanisme de pénétration des ions fluorures par création des 

lacunes anioniques à cause de la forte électronégativité de ces ions. 

La non-linéarité dans le graphique Mott-Schottky est observée. Ce phénomène peut être lié 

à la stabilité de la magnétite Fe3O4, dans la région inférieure à 300 mV/ECS, et la stabilité de 

la maghémite γ Fe2O3  dans la deuxième région, supérieures à 300 mV/ECS, même phénomène 

a été mentionné par Simões[170], et il a été détecté pour les films passifs de α-Fe2O3 cristallin 

et de fer [184-185]. De plus, le résultat de la spectroscopie UV-Vis-NIR a confirmé ce 

changement. Ces résultats, nous permettent de suggérer que les ions fluorures influencent 

l’oxydation du fer par l’intercalation des ions fluorures dans les couches d’oxyde de fer. Comme 

ils peuvent participer au changement radical dans les compositions chimiques du film passif, 

ce qui conduit à la modification du type de semi-conducteur. 

Les densités d'accepteur et de donneur dans la couche passive sont également calculées, 

respectivement, à partir de la pente de la région linéaire des semi-conducteurs de type p et de 

type n, en absence et en présence d'ions fluorures (Tableau IV. 2). Les résultats montrent que 

les densités de donneurs ND augmentent en présence de 2 % en fluorures, ce qui indique que 

les ions fluorures génèrent des défauts structuraux de type n.  

Selon le modèle de défaut ponctuel, l’augmentation de la densité des donneurs est due à la 

prédominance des lacunes anioniques notamment des lacunes en oxygène et les interstitiels 

cationiques. En présence des ions fluorures, cette élévation suggère que les ions fluorures 

favorisent la création des lacunes de type anioniques au cours de leur migration dans le film 

passif, en catalysant la formation des produits de corrosion de type n de lacune en oxygène ou 

la formation des fluorures métalliques de lacunes en fluorures. Ceci est en accord avec les 

propositions que nous avons suggéré dans la partie spectroscopie UV-Vis-NIR. 

Nous avons remarqué également, que le potentiel de bande plate de type n est déplacé vers 

les potentiels cathodiques, ceci signifie que la différence d’énergie entre la bande de valence et 

la bande de conduction a diminué, ce qui renforce la mobilité des électrons et la migration des 
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porteurs de charges à l’interface. Par conséquence, ceci provoque la diminution de la résistance 

à la corrosion du film passif, ce qui explique les valeurs élevées de la densité de courant de 

passivité observées lors de l’étude électrochimique. 

IV.2. Effet des fluorures sur le film passif de l’alliage 904L 

IV.2.1. Spectroscopie UV-Vis-NIR 

La spectroscopie UV-Vis-NIR est utilisée dans cette partie afin de caractériser la surface 

de l’alliage 904L après 30 min de passivation au potentiel de + 500mV/ECS. La Figure IV. 7 

représente les spectres d’absorption de la surface de l’alliage en absence et en présence 

différentes pourcentage en HF. Sur ces figures, nous avons ajouté les spectres d’analyse réalisés 

en présence de 6 % HF pour exalter les effets des fluorures. 

Nous avons identifié sur la Figure IV. 7-a, quatre pics à 286, 867, 1464 et 1944 nm attribués  

au phosphate de fer [127], et sur la Figure IV. 7-b, en présence de HF, nous avons noté 

l'apparition des pics à 2530 nm, 2556 nm, 2613 nm, ainsi qu’un pic intense au-dessous 330nm. 

Ces pics peuvent être liés à l’effet des ions fluorures adsorbés ou à la formation des complexes 

métal-F [134,135]. En outre, la plupart des bandes intenses qui existent entre 2500 et 2700 nm 

proviennent principalement du groupement hydroxyle des molécules d’eau ou des hydroxydes 

métalliques [107-110]. 

 

Figure IV. 7. Spectres d'absorption UV-Vis-NIR de l’alliage 904L après une passivation de 30 

minutes au potentiel de + 500mV/ECSdans une solution polluée de H3PO4(référence), et en 

présence de 2% et 6% en HF. 

Afin d’améliorer les bandes d’absorption et éliminer l’effet de la ligne de base, nous avons 

tracé la dérivée seconde de la courbe d’absorbance (Figure IV. 8). L’amplitude des pics peut 
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être utilisée pour comparer quantitativement les compositions chimiques des constituants des 

couches superficielles des matériaux  [89], [106]. 

 

Figure IV. 8. Dérivée seconde  des spectres d'absorption UV-Vis-NIR de l’alliage 904Laprès une 

passivation de 30 minutes au potentiel de + 500mV/ECS dans une solution polluée de H3PO4 

(référence), et en présence de  2% et 6% en HF. 

Ainsi, nous pouvons distinguer les différents constituants chimiques de la surface (Figure 

IV. 8). Les résultats obtenus (Figure IV. 8-a) montrent la présence des pics intenses de 260 nm, 

327 nm  qui sont attribués aux oxydes de fer essentiellement la maghémite γ Fe2O3[104], [106]. 

Les faibles bandes d'absorption entre 370 nm et 900 nm (Figure IV. 8-b) peuvent être attribuées 

aux ions Cr3+ dans l'oxyde de Cr2O3et Cr6+ dans CrO4
2-, et de Cr métallique ainsi que de Ni2+ 

dans NiO et NiCr2O4 [105], [130]. 

En présence de 2% HF, nous avons remarqué l’augmentation de la teneur en Fe3+ et la 

diminution de la teneur des ions Cr3+ et Ni2+, ce qui nous indique que la présence des fluorures 

dans la solution modifie la répartition et la nature des oxydes formés à la surface de l’alliage. 

En général, dans les solutions d'acide phosphorique, la formation de phosphates 

métalliques sur la surface de l’alliage constitue la composition principale des produits de 

corrosion [129]. D’après les résultats de notre analyse les réactions de précipitation que nous 

pouvons suggérer sont :   

6H3PO4 + 2Fe    → 2Fe(H2PO4)3 + 3H2    (R IV. 8) 

3Fe(H2PO4)3   → 3FePO4 ↓ + 6H3PO4   (R IV. 9) 
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Donc, nous pouvons conclure qu’en présence de 2% HF, la surface est recouverte de 

phosphate de fer III et d'un oxyde de valence mixte dans lequel Fe (III) est le composant majeur, 

et de petites quantités de Cr (III) et Ni (II), ce qui indique que les ions fluorures favorisent la 

formation des ions de fer (III). 

La formation des composés de fer (III) sous forme d’oxyde peut être également favorisée 

par la présence des fluorures selon les mécanismes réactionnels suivants : 

𝑭𝒆 + 𝟑𝑭− → 𝑭𝒆𝑭𝟑 + 𝟑𝒆−                                          (R IV. 10) 

𝟐𝑭𝒆𝑭𝟑 +  𝟑𝑯𝟐𝑶 → 𝑭𝒆𝟐  𝑶𝟑 + 𝟔𝑯+ +  𝟔𝑭−              (R IV. 11) 

Ces réactions expliquent que les ions fluorures favorisent la formation de la maghémite γ 

Fe2O3 dans le film passif. Ce changement peut influencer les propriétés protectrices et 

électroniques du film passif. 

IV.2.2. Spectroscopie d'impédance électrochimique 

Après une passivation de 30 minutes au potentiel de + 500mV/ECS à température 

ambiante, les propriétés du film passif de l'alliage 904L sont étudiées, au moyen de la 

spectroscopie d'impédance électrochimique, dans les solutions d'acide phosphorique pollués 

sans et avec addition 2% d'ions fluorures. Les spectres d'impédance sont présentés sur la Figure 

IV. 9 sous forme de diagrammes de Nyquist et Bode.  

       

Figure IV. 9. (a) Diagrammes de Nyquist pour l'alliage 904L dans la solution polluée de H3PO4, 

sans et avec addition de 2% en HF à 0,5 V / ECS, (b) zoom du diagramme de 2% HF, (c) 

Diagrammes de Bode. 
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Le tracé de Nyquist en absence des ions fluorures présente un comportement capacitif non 

idéal caractérisé par un demi-cercle non fini, ce qui suggère qu'un film passif hautement stable 

s'est formé à la surface de l'électrode. En présence des ions fluorures, le diamètre du demi-cercle 

diminue considérablement, ce qui indique une diminution de la résistance contre la corrosion 

du film passif. Pour les tracés de Bode, les valeurs du module d'impédance dans la région basse 

fréquence diminuent en présence des ions fluorures, ce qui signifie l’affaiblissement de la 

stabilité du film passif. D'autre part, en absence des ions fluorures,  

le graphique de la Figure IV. 9-c montre la présence d’un large domaine de fréquences qui se 

caractérise par des valeurs d'impédance élevées avec des valeurs d'angle de phase proches de 

90 degrés révélant l’existence d'un film très stable[163].  

Le circuit électrique équivalent est utilisé pour analyser les spectres d'impédance (Figure 

IV. 10). Dans ce modèle, Re reflète la résistance de l'électrolyte, (R1, Q1) représentent, 

respectivement, la résistance de transfert de charge et la capacité de l'interface film passif / 

électrolyte. W est un composant de Warburg qui caractérise la diffusion des défauts structuraux 

en surface du film passif, selon du Point Defect Model[163]. 

 

Figure IV. 10. Circuits électriques équivalents utilisés, en absence et en présence de 2% 

HF. 

Le Tableau IV. 3 regroupe les paramètres d'ajustement. Nous remarquons que la résistance 

de transfert de charge du film passif diminue, de façon spectaculaire, en présence des ions 

fluorures, ce qui suggère que l'existence des ions fluorures en solution augmente les défauts du 

film de passivité. De même, l’impédance de Warburg, RW, diminue considérablement en 

présence de 2% en HF, indiquant ainsi que le film passif devient poreux. Ceci influence sur la 

propriété protectrice de ce dernier contre la corrosion, ce qui est en accord avec les résultats 

d'absorbance UV-Vis-NIR (Figure IV. 8) et la micrographie de la surface de l’alliage par 

microscope optique (Figure IV. 11). 
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Tableau IV. 3. Paramètres d'impédance du film passif formé sur l'alliage 904L à 0,5 V / 

ECS, dans la solution polluée de H3PO4, sans et avec addition de 2% en HF. 

 
Re 

(Ω.cm2) 

Q1              

(Ω-1.sn .cm-2) 

×106 

α1 R1 

(KΩ.cm²) 

C1 

(F/cm2) 

×106 

Rw       

(KΩ.cm2) 

Référence 2,02 26,45 0,937 170,74 29,27 18,38 

2 % HF 1,93 20,53 0,924 11,97 18,29 0,87 

 

Pour un alliage austénitique dans un environnement acide comme l’acide phosphorique,  

il est connu que le film passif est constitué de deux couches : une interne et l’autre externe. La 

couche interne est riche en oxydes de chrome et elle est responsable de la haute résistance à la 

corrosion du système. Par contre, la couche externe riche en phosphates de fer et de chrome 

[36]. 

D’après cette analyse, nous pouvons constater que les ions fluorures attaquent le film passif 

par deux mécanismes ; adsorption et pénétration. Autrement dit, l’adsorption des ions fluorures 

à la surface peut participer à la formation d’un film poreux des phosphates métalliques 

spécialement les phosphates de fer. La pénétration des ions fluorures peut accélérer le processus 

de diffusion, ce qui inhibe la croissance de la couche interne comme montré par la spectroscopie 

UV-Vis-NIR. Par conséquence, les défauts dans le film passif pourraient alors augmenter, 

expliquant ainsi la diminution observée de la résistance de polarisation. 

 

Figure IV. 11. Micrographies de la surface de l’alliage 904L par microscope optique, après 30 min 

de passivation à 0,5V / ECS, (a)Référence, (b) 2% en HF. 

 

 

(a) (b) 
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IV.2.3. Analyse  Mott – Schottky 

Pour mieux comprendre la relation entre la propriété des défauts qui existent dans le film 

passif et la résistance à la corrosion, les mesures de capacité sont effectuées après 30 min de 

polarisation à 0.5V/ECS, dans la solution d’acide phosphorique pollué, sans et avec addition 

2% HF (Figure IV. 12). Des caractéristiques semi-conductrices du film de passivité peuvent 

être déduites de la relation de Mott-Schottky: 

𝟏

𝐂𝐒𝐂
𝟐 = ±

𝟐

𝛆𝛆𝟎𝐪𝐍𝐱
(𝐄 − 𝐄𝐟𝐛 −

𝐤𝐓

𝐪
)              (E IV.3) 

où ε est la constante diélectrique relative du film passif et ε0 est la permittivité du vide, Nx 

représente la densité de l'accepteur ou du donneur, q est la charge élémentaire, Efb est le 

potentiel de bande plate, k est la constante de Boltzmann (1,389 10-23 J/K), et T est la 

température absolue. 

La Figure IV. 12 représente les tracés de Mott-Schottky en absence et en présence de 2% 

HF. En absence des ions fluorures, nous avons noté la présence de deux régions linéaires de 

pentes positive et négative. La pente positive est liée à la présence du semi-conducteur de type 

n, et la pente négative est liée à la présence du semi-conducteur de type p. En général, les semi-

conducteurs de type n et p reflètent l’existence des lacunes qui agissent comme des éléments 

dopants.  Les lacunes en oxygène et les interstitiels cationiques sont des espèces donneurs qui 

caractérisent le semi-conducteur de type n. Les lacunes de cations Cr 3+ sont des espèces 

accepteurs caractérisant le semi-conducteur de type p [148], [169], [173].  

Le modèle qui décrit l'interface de l'acier inoxydable austénitique dans la solution acide est 

une structure bicouche. La couche interne est constituée d'oxyde mixte Fe-Cr-Ni anhydre, à 

structure spinelle. Cette couche est enrichie en Cr près du métal caractérisé par un semi-

conducteur de type p, et la couche externe enrichie en Fe2O3, FeOOH, Fe (OH)3, CrOOH et 

Cr(OH)3 correspondant au semi-conducteur de type n[163]. 

La relation entre la résistance à la corrosion et les propriétés électroniques des films passifs 

formés sur les alliages et les métaux a été étudiée de manière approfondie dans différents 

environnements et conditions. La plupart d'entre eux démontrent que les films passifs présentent 

un comportement semi-conducteur en fonction du défaut prédominant présent dans les couches 

d'oxydes [81]. Les conditions environnementales, telles que la nature des solutions, la 

température et le pH, affectent la contribution de chaque oxyde, et la concentration de chacune 
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des lacunes cationiques ou anioniques qui déterminent les propriétés anti-corrosion du film 

passif. 

 

Figure IV. 12. Tracés de Mott-Schottky du film passif formé sur l'alliage 904L à 0,5 V / SCE, 

dans la solution polluée de H3PO4, sans et avec addition de 2% des ions fluorure. 

En ce qui concerne la solution qui contient 2% des ions fluorures, la Figure IV. 12  montre 

la disparition de la réponse capacitive de type p, ce qui suggère une modification de la propriété 

semi-conductrice du film passif. La présence du semi-conducteur de type n signifie que le film 

passif est dominé par des lacunes en oxygène et les interstitiels cationiques. Ceci peut être 

expliqué par l’augmentation de maghémite γ Fe2O3, comme nous l’avons prouvé par la 

spectroscopie UV-Vis-NIR. Ce changement peut avoir un impact sur la résistance à la corrosion 

de l'alliage. 

Les densités des accepteurs et donneurs du film passif en absence et en présence de 2% en 

HF sont regroupés dans le Tableau IV. 4. Les résultats dévoilent que la densité de donneurs ND 

augmente en présence de 2 % en ions fluorures, ce qui s’est traduit lors de l’étude 

électrochimique par l’augmentation de la densité du courant passif et la diminution de la 

résistance de polarisation. 

Tableau IV. 4. Densités d'accepteurs NA et de donneurs ND du film passif de l’alliage 904L. 

 ND(1021cm-3) NA(1021cm-3) 

Blanc 1,45 1,79 

2 % HF 3.44 - 
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D’après les analyses de Mott-schottky (Figure IV. 12), nous avons remarqué une 

diminution du potentiel de bande plate de type n, et la densité de donneurs augmente 

considérablement (Tableau IV. 4). Ceci signifie que la mobilité des électrons et la migration 

des porteurs de charges à l’interface ont été renforcées par la diminution de la différence 

d’énergie entre la bande de valence et la bande de conduction. Par conséquence, ceci provoque 

la diminution de la résistance du film passif, qui conduit à des valeurs élevées de la densité de 

courant de passivité.  

IV.3. Modèles proposés 

L’effet des ions fluorures sur la résistance à la corrosion du film passif de la FC et de 

l’alliage 904L a été étudié. Nous avons remarqué que les ions fluorures engendrent une 

diminution la résistance à la corrosion du film passif, provoquant un changement de propriété 

semi-conductrice et l’augmentation des porteurs de charge. L’interprétation de cette variation 

peut être illustrée par un modèle qui explique les déférents mécanismes avancés. 

En outre, la valeur du potentiel de bandes plates est essentielle. Ce potentiel nous permet 

de connaitre les niveaux d’énergie auxquels se font les transferts de charge entre le semi-

conducteur et l’électrolyte, et de calculer les densités des porteurs de charge disponibles à la 

surface des alliages. 

D’après les analyses de Mott-schottky de deux alliages (Figure IV. 6 et Figure IV. 12), 

nous avons remarqué que le potentiel de bande plate de type n est déplacé vers les potentiels 

cathodiques, et la densité de donneurs a augmenté fortement (Tableau IV. 2 et Tableau IV. 4). 

Ceci signifie que la différence d’énergie entre la bande de valence et la bande de conduction a 

diminué, renforçant ainsi la mobilité des électrons et la migration des porteurs de charges à 

l’interface. En plus, cette modification est due à l’augmentation des ions fluorures dans le film 

passif, ce qui influence la formation des oxydes métalliques, notamment les oxydes de fer 

(Figure IV. 2Figure IV. 8). 

Les courbes de la Figure IV. 6 et la Figure IV. 12 montrent que la présence des fluorures 

provoque une inversion du type de conductivité de film passif du type p et n au type n. 

Généralement, la formation du film passif de l’acier inoxydable et la fonte au chrome dans un 

milieu acide se caractérise par la formation de deux couches[139], [163], [174]. La couche 

interne du type p prédominé par la présence des oxydes de chrome et de fer (FeO). Par contre, 

la couche externe de type n caractérisée par la prédominance des oxydes de fer notamment la 

maghémite γ Fe2O3. 



112 

 

D’après les résultats de la spectroscopie UV-Vis-NIR, dans le cas de la FC, nous avons 

remarqué que les ions fluorures favorisent la formation de la magnétite Fe3O4 (Figure IV. 2). 

Par contre, dans le cas de l’alliage 904L, nous avons observé que les ions fluorures augmentent 

la formation de maghémite γ Fe2O3 et diminuent la présence de chrome et nickel (Figure IV. 

8). En plus, l’apparition des nouveaux pics qui caractérisent la présence des ions fluorures sur 

la surface. Ceci nous permet de suggérer que les ions fluorures contribuent au changement de 

la composition chimique de la couche passive, qui devient dominée par des lacunes anioniques. 

En outre, la forte diminution de l’impédance du film passif et le changement de la propriété 

semi-conductrice vers le type n suggère la prédominance du mécanisme de pénétration des 

fluorures, en générant des lacunes anioniques. Autrement dit, à cause de la forte 

électronégativité des ions fluorures, ces derniers peuvent remplacer les ions O2-, et le degré 

d’oxydation de métal d’oxyde peut diminuer afin de respecter l’éctro-neutralité, donc Fe3+ 

devient Fe2+. Ceci peut entrainer une augmentation du fer dans la couche interne d’oxyde de 

chrome ce qui impose une conductivité de type n. En générale, l’intercalation ou la migration 

des ions des fluorures dans le film passif peut favoriser la formation des fluorures métalliques 

sous forme MFn      (R IV. 12), qui donnent des défauts de type n. 

𝑀 + 𝑛𝐹− → 𝑀𝐹𝑛 +  𝑛𝑒−     (R IV. 12) 

Selon le modèle de défaut ponctuel « Point Defect Model », l’augmentation de la densité 

des donneurs est due à la prédominance des lacunes anioniques notamment des lacunes en 

oxygène et les interstitiels cationiques. En présence des ions fluorures, cette élévation suggère 

que les ions fluorures favorisent la création des lacunes de type anioniques au cours la migration 

dans le film passif, en catalysant la formation des produits de corrosion de type n, de lacune en 

oxygène ou la formation des fluorures métalliques de lacunes en fluorure[175]. L’accumulation 

de ces lacunes à l’interface métal/film passif peut ioniser les métaux, ce qui peut faciliter la 

dégradation de film passif par la suite (Figure IV. 13 et Figure IV. 14). 
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Figure IV. 13.Proposition d’un modèle qui interprète la dégradation de film passif de la FC en 

présence de 2% HF, selon les résultats de la spectroscopie UV-Vis-NIR, SIE et analyse de 

Mott-schottky. 𝑽�̈� : Lacune de l’oxygène (anion). 

 

Figure IV. 14.Proposition d’un modèle qui interprète la dégradation de film passif de l’alliage 

904L en présence de 2% HF, selon les résultats de la spectroscopie UV-Vis-NIR, SIE et analyse 

de Mott-schottky. 𝑽�̈� : Lacune de l’oxygène (anion). 
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IV.4. Conclusion 
 

Dans ce chapitre, nous avons examiné l’effet des ions fluorures sur les propriétés du film 

passif de la FC et l’alliage 904Lformé à 0,5 V/ECS, en milieu d’acide phosphorique pollué. 

Ainsi, nous avons élucidé la corrélation entre la résistance à la corrosion, le caractère semi-

conducteur du film de passivité et la densité des lacunes ou des défauts. 

D’après les résultats de la spectroscopie UV-Vis-NIR, dans le cas de la FC, nous avons 

montré que les ions fluorures favorisent la formation de la magnétite Fe3O4. Pour l’alliage 904L, 

nous avons démontré que les ions fluorures favorisent la formation de maghémite γ Fe2O3 et 

diminuent la présence du chrome et nickel. En outre, l’amplification des pics inférieurs à 300 

nm et l’apparition de nouvelles bandes dans le domaine d’infrarouge proche caractérisent la 

présence des composés fluorés sur la surface.  

En outre, la forte diminution de l’impédance du film passif et le changement de la propriété 

semi-conductrice p vers le type n suggère la prédominance du mécanisme de pénétration des 

fluorures, en générant des lacunes anioniques. Dans le domaine de passivité, nous avons montré 

que le processus de corrosion est prédominé par la pénétration et la migration des ions fluorures 

vers le métal. Ce mécanisme a causé une forte diminution de la résistance de polarisation et un 

changement des propriétés électroniques du film passif, qui se traduit par la variation de sa 

composition chimique. 

Pour cela et afin de mieux expliquer l’action des ions fluorures, nous avons proposé un 

modèle, pour chaque alliage de fer, qui montre la corrélation entre le caractère semi-conducteur 

et la dégradation de film passif. Nous avons constaté que les ions fluorures favorisent la 

formation des composés chimiques en donnant des électrons occupant les niveaux donneurs. 

Par la suite, nous avons proposé un mécanisme de la dégradation du film passif selon le modèle 

de défaut ponctuel. Dans ce modèle, nous avons suggéré que la mobilité des ions fluorures de 

l’interface film passif/solution vers l’interface substrat/film passif se réalise à travers les flux 

des lacunes anioniques, par remplacement des ions d’oxygène. L’action des ions fluorures à 

l’interface substrat/film passif, crée des composés chimiques et des fluorures métalliques 

caractérisés par des lacunes en oxygène et en fluorure respectivement. L’accumulation de ces 

lacunes entraîne des contraintes qui facilitent la dégradation du film passif par la suite. 
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CONCLUSION GENERALE 

Le prochain défi du géant groupe marocain l’Office Chérifienne du Phosphate vise à capter 

50% de la croissance du marché mondial d’ici 2030 et à porter sa part de marché dans le 

segment engrais à plus de 40%.  Ceci ne pourra pas se réaliser sans la maîtrise de l’agilité 

commerciale et l’optimisation des processus. 

L’optimisation des processus permet d’augmenter la capacité de production mais aussi à 

réduire les coûts opérationnels, notamment, les coûts de corrosion. Cependant, l’efficacité de 

ce processus impose l’analyse et la compréhension des origines de la corrosion, afin de maitriser 

et de réduire l’ensemble des coûts générés par ce phénomène. Les alliages inoxydables utilisés 

dans l’industrie de production de l’acide phosphorique (fabrication, stockage et de transport), 

en présence de HF présentent l’un des principaux problèmes de corrosion. 

De ce fait, le mécanisme d’action des ions fluorures sur la corrosion et la passivité de la 

fonte au chrome et de l’alliage 904L en milieux phosphoriques polluées a été étudié de façon 

originale et approfondie, par des méthodes électrochimiques et des techniques d’analyse de 

surface et de solutions. 

Pour la fonte au chrome, à température ambiante, les ions fluorures diminuent sa résistance 

à la corrosion, et reste presque inchangée au-delà de 1% en HF. Les ions fluorures augmentent 

donc la dissolution des oxydes métalliques et limitent l'enrichissement de la surface en fer et en 

chrome, notamment au niveau de la matrice qui est riche en fer (la ferrite). À une température 

de 80 °C, l’effet de 2% en HF accroit la valeur de la densité de courant de corrosion et de la 

passivité et réduit le domaine de passivité, tout en provoquant la dégradation chimique partielle 

du film passif à un potentiel proche de 500 mV/ECS. La SIE dévoile que les fluorures changent 

le mécanisme d’interaction de la fonte au chrome avec son environnement, ce qui diminue sa 

résistance à la corrosion. Ces résultats peuvent être expliqués par la corrosion sélective qui 

augmente l'activité de la ferrite par rapport au carbure, favorisant ainsi la dissolution de la 

matrice de ferrite. Ces résultats ont été confirmés par les analyses DRX et UV-Vis NIR, et la 

topographie de la surface réalisée par MEB. 

En ce qui concerne l’effet des ions fluorures sur la tenue à la corrosion de l'acier inoxydable 

904L, à température ambiante, les résultats électrochimiques ont montré que les fluorures 

accélèrent les processus anodiques en augmentant la densité de courant critique et la densité de 

courant de passivité. La formation du film passif devient plus difficile et sa dissolution 

commence à un potentiel de 500 mV/ECS, notamment en présence de 2% HF.  
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Les résultats de MEB ont révélé que l’alliage était sous l’action d’une corrosion localisée. 

L’immersion de l’alliage pendant deux semaines a montré que les ions fluorures augmentent la 

dissolution des phosphates et des oxydes métalliques dans la solution. Les résultats issus de 

cette immersion ont aussi dévoilé que le nickel est affecté mais pas autant que le fer et le 

chrome, ce qui explique le développement drastique de la corrosion localisée. 

L’effet de la température de 80°C sur l’alliage 904L en présence de 2% en HF a été 

également étudié. Les méthodes électrochimiques ont montré un effet spectaculaire des 

fluorures sur les paramètres électrochimiques, causés par la diminution des éléments d'alliage 

en surface, notamment le molybdène. En particulier, le processus de dissolution qui a été 

observé à la fin du test de polarisation, ce qui signifie que les fluorures favorisent ce processus. 

L’immersion de 48 h a été réalisée dans les mêmes conditions. Les résultats des analyses 

spectroscopiques ont dévoilé que les fluorures renforcent le mécanisme de dissolution de 

l’alliage par l’augmentation de la teneur des ions métalliques de base (Fe> Cr> Ni) et des 

éléments d’alliage (Cu>Mn) dans la solution. Les résultats de l’analyse EDS ont montré que les 

fluorures affectent également le molybdène qui donne des produits de corrosion insolubles. La 

diffraction des rayons X a dévoilé la disparition du plan (110) de la structure cristalline de 

l’alliage, qui est traduit par la diminution de la stabilité de la phase γ. Différents types de 

corrosion localisées ont été détectés par MEB. 

Les propriétés du film passif ont été également étudiées, tel que la résistance à la corrosion, 

le caractère semi-conducteur et la densité des lacunes. D’après les résultats de la spectroscopie 

UV-Vis-NIR, dans le cas de la FC, nous avons remarqué que les ions fluorures favorisent la 

formation de la magnétite Fe3O4. Par contre, dans le cas de l’alliage 904L, nous avons observé 

que les ions fluorures augmentent la formation de maghémite γ Fe2O3 et diminuent la présence 

du chrome et nickel. En outre, l’apparition de nouveaux pics qui caractérisent la présence des 

ions fluorures sur la surface. Par ailleurs, la forte diminution de l’impédance du film passif et 

le changement de la propriété semi-conductrice vers le type n suggère la prédominance du 

mécanisme de pénétration des fluorures, en générant des lacunes anioniques. 

Finalement, nous avons montré que le mode d’action des ions fluorures change selon les 

paramètres qui décrivent le système étudié. En général, le mécanisme de dissolution prédomine 

la dégradation des matériaux, en favorisant la dissolution de fer en ions ferreux et ions ferriques, 

ainsi que la dissolution du chrome en Cr3+. Dans le cas de l’alliage 904 L, les ions fluorures 

agissent aussi sur le nickel, le manganèse, le cuivre et le molybdène. L’action des ions fluorures 

sur ces éléments s’amplifient avec l’augmentation de la température (80 °C). Les résultats de 
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l’étude des ions fluorures en milieu phosphorique nous ont permis de déterminer le type de 

corrosion, à savoir celle sélective pour la fonte au chrome, et celle localisée pour l’alliage 904 

L. 

Dans le domaine de passivité, nous avons montré que le processus de corrosion est 

prédominé par la pénétration et la migration des ions fluorures vers le métal. Ce mécanisme a 

causé une forte diminution de la résistance à la corrosion et un changement des propriétés semi 

conductrices du film passif. Ainsi nous avons élucidé la corrélation entre la résistance à la 

corrosion, le caractère semi-conducteur de film de passivité et la densité des lacunes ou des 

défauts. Un modèle qui tient compte de l’ensemble des résultats obtenus, en particuliers ceux 

des analyses Mott-Schottky et analyses UV-Vis-NIR, a été proposé. 

Nous avons constaté que les ions fluorures favorisent la formation des composés chimiques 

de défaut de type n qui fournit des électrons à la bande de conduction, par la suite, 

l’accumulation de ces lacunes entraîne des contraintes qui facilitent la dégradation du film 

passif.  

En perspectives : 

- Approfondir l’étude des modèles de corrosion et de ruptures de passivité des alliages 

inoxydables en milieux phosphoriques, ce qui permettra d’élucider le rôle spécifique 

des différentes impuretés sur ces phénomènes.  

- Diversifier les approches expérimentales et théoriques d’étude de la corrosion en 

milieux phosphoriques.  

- Exploiter les méthodes d'intelligence artificielle pour modéliser la corrosion par piqûres 

et le taux de corrosion des alliages inoxydables en milieux phosphoriques. 

- Examiner des moyens de protection contre la corrosion, en particulier l’utilisation des 

inhibiteurs minéraux et des revêtements organiques (polymères). 
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