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Résumé  

     Le but de ce travail est d’étudier l’effet de l’abrasion et de la température sur la résistance à 

la corrosion des alliages Nicrofer 3127 et 5923 en milieu acide phosphorique pollué, et enfin 

l’étude de l’action des inhibiteurs de corrosion sur la résistance d’alliage Nicrofer 3127. Ces 

études ont été réalisées par des méthodes électrochimiques et spectroscopiques. Les essais 

électrochimiques ont montré que l’effet de la corrosion-abrasion sur le comportement des 

matériaux conduit à la diminution de la résistance et une augmentation des densités de courant 

de corrosion et de passivité. Dans le domaine de passivité, les analyses Mott-Schottky, ont 

dévoilé que le processus de la corrosion-abrasion induit des lacunes anioniques de type n. La 

résistance des alliages est remarquablement dégénérée par l’augmentation de la température à 

80°C avec un accroissement de la rugosité de surface des matériaux. Les analyses 

spectroscopiques, à savoir MEB, UV-Vis-PIR, DRX, et ICP-AES, dévoilent que la présence 

des particules abrasives favorise la dissolution des oxydes de chrome, nickel, fer et molybdène, 

ce qui explique la rupture du film passif formé sur la surface des alliages. Cet effet s’accentue 

après un temps d’immersion et aussi par l’augmentation de la température à 80°C. L’alliage 

Nicrofer 3127, rencontre le plus de dégât dans les conditions hydrodynamiques et à des 

températures plus élevées dans l’acide phosphorique pollué. Pour cela la protection de ce 

matériau contre la corrosion-abrasion a été obtenue par l’ajout de montmorillonite intercalée 

par Ca2+. Les essais électrochimiques et gravimétriques ainsi que les observations 

microscopiques, ont tous confirmé le caractère inhibiteur de ce composé à une concentration de 

1g/L par une efficacité  de 90%. 

Mots clés : Corrosion-abrasion, Passivité, Alliage Nicrofer 3127, Alliage 5923, Acide 

phosphorique. 
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Abstract 

The aim of this work is to study the effect of abrasion and temperature on the corrosion 

resistance of Nicrofer 3127 and 5923 alloys in polluted phosphoric acid medium, and to 

examine the effect of an ecological inhibitor on corrosion resistance of Nicrofer 3127 alloy. 

These studies were examined by electrochemical and spectroscopic methods. The 

electrochemical tests have shown that the effect of corrosion-abrasion on the behavior of 

materials leads to a decrease in resistance and an increase in the current densities of corrosion 

and passivity. In the passivity domain, Mott-Schottky analyzes have revealed that the corrosion-

abrasion process induces n-type anionic vacancies. The resistance of the alloys is remarkably 

degenerated by increasing the temperature to 80 ° C, with an increase in the surface roughness. 

Spectroscopic analyzes, namely SEM, UV-Vis-NIR, XRD, and ICP-AES, reveal that the 

presence of abrasive particles promotes the dissolution of the oxides of chromium, nickel, iron 

and molybdenum, which explains the rupture of the passive film formed on the surface of the 

alloys. This effect is accentuated after a period of immersion and also by increasing the 

temperature to 80 ° C. The Nicrofer 3127 alloy suffers the most damage under these conditions. 

For this, the protection of this material against corrosion-abrasion was obtained by the addition 

of a modified ecological inhibitor. Electrochemical and gravimetric tests as well as microscopic 

observations have all confirmed the inhibitory nature of this compound at a concentration of 

1g/L with an efficiency of 90%. 

Keywords: Abrasion-corrosion, Passivity, Alloy Nicrofer 3127, Alloy 5923, Phosphoric acid. 
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INTRODUCTION GENERALE 

 

L’industrie de fabrication de l’acide phosphorique a connu depuis plusieurs années une 

croissance rapide et continue liée notamment à la demande croissante en engrais. L’Office 

Chérifien de Phosphate (OCP) représente le leader mondial des produits phosphatés et un acteur 

clé sur le marché international depuis sa création en 1920. Il est le premier producteur et 

exportateur mondial de roche phosphate, d’acide phosphorique (H3PO4) et l’un des plus grands 

producteurs d’engrais au monde, d’où il extrait, valorise et commercialise l’acide phosphorique 

et les engrais. Ainsi,  l’OCP exporte de 11,3Mt de roche phosphatée, 2,1Mt de P2O5 et 8,4Mt 

d’engrais phosphatés [1]. L’acide phosphorique est le produit intermédiaire entre la roche 

phosphatée et les engrais. Il résulte principalement de l’attaque de la roche phosphaté par l’acide 

sulfurique. 

L’acide phosphorique obtenu par voie humide contient plusieurs impuretés, y compris 

des agents agressifs solubles comme les  chlorures «Cl-», les   fluorures «F-», les  sulfates «SO4
2-

»  et des impuretés insolubles en particulier le gypse qui peut augmenter le risque de destruction 

des aciers inoxydables soumis à l’action simultanée de la corrosion, et  de l’abrasion [2–4].  

Les caractéristiques mécaniques d’abrasion, en général, l’abrasion est provoquée par la 

projection des particules solides (alumine, quartz, carbure de silicium) transportées dans le 

fluide gazeux sur le matériau. Le phénomène de corrosion-abrasion des aciers inoxydables varie 

avec l’angle d’impact et la vitesse des particules solides [5–7]. 

En général, le rôle spécifique de l’abrasion se manifeste par l’accélération du processus 

de corrosion conduisant à une diminution de la résistance du matériau et une augmentation de 

la vitesse de dissolution des aciers inoxydables [8,9]. Souvent, la résistance des aciers 

inoxydables est due à la formation du film de passivité à leur surface qui empêche le métal de 

réagir avec des environnements agressifs tels que l’acide phosphorique. 

Il existe plusieurs méthodes de protection d’un métal dans tels environnements, à savoir 

la  protection cathodique, anodique ou l’utilisation des revêtements et des inhibiteurs de 

corrosion.  

En ce qui concerne le choix d’inhibiteur approprié dépend du type de l’acide, de sa 

concentration, de la température, de la présence de substances organiques ou inorganiques 

dissoutes et surtout du type de matériaux métalliques exposés à l’action de la solution acide. 
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Dans ce sens, nous avons réalisé, une étude dans le but d’élucider l’effet de l’abrasion 

et de la température sur le comportement de deux nuances inoxydables, alliage 59 à base de 

nickel et alliage Nicrofer 3127, dans le milieu phosphorique brute constitue par les chlorures et 

les sulfates. Et enfin, nous examinerons l’action de l’ajout d’inhibiteur inorganique sur l’alliage 

Nicrofer 3127 dans le cas de la corrosion-abrasion. 

Pour la présentation de ce rapport nous avons adopté au plan suivant : 

Le premier chapitre consiste à définir la corrosion-abrasion, citer les facteurs qui 

régissent ce phénomène,  et à présenter des généralités sur la corrosion des aciers inoxydables, 

sur les inhibiteurs inorganiques  cationiques et sur les argiles.  

Dans le deuxième chapitre, nous décrivons le protocole de corrosion-abrasion, les 

matériaux, le milieu testé, les techniques électrochimiques et les méthodes de caractérisation 

utilisées dans cette étude. 

Le troisième chapitre concerne l’étude du comportement électrochimique des alliages 

Nicrofer 3127 et 5923 en présence et en absence des particules abrasives en milieu acide 

phosphorique brutebrute. 

Dans Le quatrième chapitre, nous examinons l’effet de la température dans les 

conditions hydrodynamiques des deux alliages en milieu acide phosphorique brute par des 

méthodes électrochimiques et spectroscopiques. 

Le cinquième chapitre traite les caractéristiques de l’argile et son effet inhibiteur sur 

la résistance de l’alliage Nicrofer 3127 en cas de corrosion-abrasion. 

Enfin nous terminerons par une conclusion générale qui dresse le bilan des  principaux 

résultats obtenus dans ce travail. Ainsi, nous proposerons quelques perspectives. 
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Chapitre I  

Bilan Bibliographique -Position du Problème 

I. 1 
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I.1. Introduction 

Les aciers inoxydables sont des matériaux utilisés dans de nombreux domaines 

industriels tels que la production de l’acide phosphorique, du fait de leur très grande résistance 

à la corrosion. Celle-ci est due à la formation d’une couche protectrice, appelé film passif, de 

quelques nanomètres d’épaisseur à la surface de l’alliage. Cependant ces aciers peuvent être 

sensibles à la corrosion-abrasion avec des conséquences néfastes sur le plan économique, 

environnemental et sécuritaire.  

Le processus de corrosion dans les milieux phosphoriques dépend d’un grand nombre 

de facteurs (la nature et la composition du matériau, l’environnement et ses caractéristiques 

chimiques, sa température, etc……) qui interviennent non pas individuellement, mais en 

relation plus ou moins complexe les uns avec les autres. De ce fait, la corrosion-abrasion a 

donné et donne toujours lieu à de nombreuses études car ce phénomène rencontré à l’échelle 

industrielle est complexe et souvent spécifique. 

Dans ce premier chapitre, une synthèse bibliographique a été abordé concernant la 

production de l’acide phosphorique ainsi les facteurs produisant la corrosion-abrasion. Nous 

présentons également une mise au point sur l’effet des inhibiteurs inorganiques intercalés afin 

de protéger les aciers inoxydables contre la corrosion-abrasion. 

I.2. Production de l’acide phosphorique  

La fabrication de l’acide phosphorique, appelé aussi acide orthophosphorique H3PO4, 

est la principale production de l’industrie des phosphates. Cet acide joue le rôle d’intermédiaire 

quasi-indispensable pour l’élaboration de la plupart des produits phosphorés et en premier lieu 

les engrais qui constituent de loin la production principale à l’échelle mondiale (90% du 

phosphate mondial) [10]. 

La demande mondiale en engrais (un secteur central de cette industrie) s’est basée sur 

la reprise des marchés traditionnels et aussi sur la consommation dans les marchés émergents. 

Au cours des prochaines années, la capacité mondiale et la production d'acide phosphorique 

(AP) augmenteront davantage. Le Maroc est le plus grand producteur et exportateur de produits 

de roches phosphatés (RP). Cette industrie est gérée par l'Office Cherifien des Phosphates, qui 

traite à la fois le minerai extrait et la production de ses dérivés pour maintenir sa position de 

leader dans l'industrie des AP. 

L'acide phosphorique (H3PO4) est produit à partir de la roche phosphatée par deux 

méthodes commerciales : voie humide et voie thermique. L'acide phosphorique produit par voie 
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humide est utilisé dans la production d'engrais. En revanche, l'acide phosphorique obtenu par 

traitement thermique est d'une pureté bien supérieure que le premier. Celui-ci est utilisé dans la 

fabrication des produits chimiques de haute qualité, des produits pharmaceutiques, des 

détergents, des produits alimentaires, des boissons et autres produits sans engrais [11,12]. Ces 

deux procédés sont présentés avec plus de détails dans la partie suivante. 

I.2.1. Procédé thermique  

Les matières premières utilisées dans la production d'acide phosphorique par le procédé 

thermique sont le phosphore élémentaire, l'air et l'eau. La réduction du phosphate naturel se fait 

en présence de coke et de la silice, dans un four électrique chauffé à une température de 1200°C. 

La réaction de réduction s’exprime par l’équation suivante [13] : 

𝟐 𝑪𝒂𝟑(𝑷𝑶𝟒)𝟐  +  𝟔𝑺𝒊𝑶𝟐  +  𝟏𝟎𝐂 → 𝑷𝟒 + 𝟏𝟎𝐂𝐎 + 𝟔𝐂𝐚𝑺𝒊𝑶𝟑     (R I.1) 

La fabrication d'acide phosphorique par procédé thermique, comporte deux étapes 

principales : la combustion et l'hydratation.  

Dans l’étape de la combustion, le phosphore élémentaire liquide est brûlé (oxydé) dans 

l'air ambiant dans une chambre de combustion à une température de 1200° C pour former du 

pentoxyde de phosphore (R I.2). Ce dernier est ensuite hydraté avec de l'eau pour produire un 

acide phosphorique fort H3PO4 de haute pureté (R I.3) [10].  

𝑷𝟒  +  𝟓𝑶𝟐 → 𝟐𝑷𝟐𝑶𝟓     (R I.2) 

𝟐𝑷𝟐𝑶𝟓  +  𝟔𝑯𝟐𝐎 → 𝟒𝑯𝟑𝑷𝑶𝟒  (R I.3) 

La concentration de H3PO4 produite par un procédé thermique se situe normalement entre 

55% et 60%. Cette concentration élevée est requise pour la production de produits chimiques 

de haute qualité et la fabrication d’autres produits non fertilisants. Les problèmes de corrosion 

sont peu sévères dans ce processus, mais ce procédé consomme beaucoup d'énergie en raison 

de la fabrication du phosphore lui-même. 

I.2.2. Procédé humide  

Ce procédé demeure le plus utilisé industriellement. L'expansion rapide de la fabrication 

d'acide phosphorique par voie humide résulte de la demande accrue en engrais de haute qualité 

et des économies d'énergie réalisées dans les processus par voie humide par rapport au procédé 

thermique. Le choix du type de procédé par voie humide dépend d'un certain nombre de facteurs 

tels que le coût du phosphate naturel, le coût et la disponibilité de l'acide sulfurique et 
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l'utilisation prévue de l'acide phosphorique produit. L’acide produit est d’une pureté suffisante 

pour de nombreuses applications [11]. 

L'acide phosphorique est principalement produit par digestion du minerai de phosphate 

(fluorapatite) avec de l'acide sulfurique concentré [14]. Cela donne de l'acide phosphorique en 

tant que produit et du sulfate de calcium hydraté, couramment appelé le gypse, en tant que sous-

produit. D’autres éléments peuvent également intervenir dans leur composition chimique qui 

peut causer de graves problèmes environnementaux. Le processus par voie humide comprend 

trois étapes principales: acidulation, filtration et concentration [10,15] : 

-Acidulation : L’acide phosphorique est produit à partir de minerai de phosphate par addition 

d'acide sulfurique concentré (93%) dans une série de réacteurs bien agités. Il en résulte de l'acide 

phosphorique et du sulfate de calcium (gypse) plus d'autres impuretés insolubles. Pendant 

l’acidulation, il se forme une suspension épaisse contenant des particules solides, 

principalement du gypse (CaSO4)  et environ 29% P2O5 (soit 40% H3PO4). Cette formation 

s’effectue en impliquant du dihydrogénophosphate de calcium selon la réaction globale 

suivante : 

𝑪𝒂𝟏𝟎(𝑷𝑶𝟒)𝟔𝑿𝟐 + 𝟏𝟎𝑯𝟐𝑺𝑶𝟒 + 𝟏𝟎𝒏𝑯𝟐𝑶 → 𝟏𝟎𝑪𝒂𝑺𝑶𝟒. 𝒏𝑯𝟐𝑶 + 𝟔𝑯𝟑𝑷𝑶𝟒 + 𝟐𝑯𝑿   (R I.4) 

Avec X= Cl ou F. 

Cette réaction représente le résultat d'une réaction en deux étapes [16,17]:  

𝟑𝑪𝒂𝟏𝟎(𝑷𝑶𝟒)𝟐. 𝑿𝟐 + 𝟏𝟒𝑯𝟐𝑺𝑶𝟒 → 𝟏𝟎𝑪𝒂(𝑯𝟐𝑷𝑶𝟒)𝟐 + 𝟐𝑯𝑿    (R I.5) 

𝑪𝒂(𝑯𝟐𝑷𝑶𝟒)𝟐 +  𝑯𝟐𝑺𝑶𝟒 + 𝒏𝑯𝟐𝑶 → 𝟐𝑯𝟑𝑷𝑶𝟒 + 𝑪𝒂𝑺𝑶𝟒. 𝒏𝑯𝟐𝑶  (R I.6) 

La forme sous laquelle le sulfate de calcium se cristallise dépend de la température de 

réaction et de la concentration en acide dans le système de réaction lui-même. On peut obtenir : 

- n = 0 : formation d'anhydrite CaSO4 (40-50% P2O5 à 86-202°C) ; 

- n = 1/2 : formation de semihydrate CaSO4.1/2H2O (35-50% P2O5 à 77-84°C) ; 

- n = 2 : formation de dihydrate CaSO4.2H2O (28-32% P2O5 à 60-72°C). 
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Figure I. 1 Diagramme de Nordengren (Lieto [1998])  [18] 

Au cours de la première étape, l’acide phosphorique (issu d’un courant de suspension 

recyclé) attaque les particules de minerai de phosphate pour former du phosphate monocalcique 

soluble. Dans la seconde étape, ce phosphate monocalcique formé réagit avec l'acide sulfurique 

dans la solution pour former de l'acide phosphorique et du sulfate de calcium insoluble. 

Généralement, ces deux étapes ont généralement lieu simultanément dans un seul réacteur. 

Au niveau de ces deux étapes, la dégradation des matériaux est favorisée par la présence 

des matières en suspension (en particulier le gypse) et par les impuretés contenues dans le 

minerai telles que les chlorures (0,03 à 0,2%) ; les fluorures (2 à 5%) et la silice (3 à 6%) [3,9]. 

Il en résulte que les matériaux sont soumis à l’action conjuguée de la corrosion (Cl-, F-…) et de 

l’abrasion (gypse).  

Au stade de l’attaque acide, les aciers les mieux adaptés à ce type de conditions sévères 

sont les alliages inoxydables et en particuliers les aciers inoxydables austénitiques ou des 

alliages à base de nickel à forte résistance à la corrosion et dont la tenue à l’abrasion a été 

améliorée par des additions appropriées. 

-Filtration : Une opération essentielle dans le procédé nécessite la séparation sous vide partiel 

des cristaux de sulfate de calcium (le gypse) par filtration en continu. La rétention du liquide 

dans le gâteau de gypse est considérable, ce qui implique un lavage méthodique. L’eau de 

lavage, chargée d’acide phosphorique, est renvoyée au réacteur d’attaque. Les conditions de 

travail sont généralement moins agressives, qu’au niveau de l’étape précédente, du fait que les 

températures de fonctionnement et les vitesses fluides-matériaux sont plus faibles.  
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- Concentration de l’acide: afin de passer d’une gamme de 29% P2O5 à une gamme de 54% 

P2O5, il est nécessaire de concentrer l’acide par une technique usuelle d’évaporation sous vide. 

Les conditions de cette étape sont caractérisées par des températures et des vitesses de fluide 

plus élevées et par des taux de particules solide et d’impuretés plus faibles. Ceci engendre une 

dégradation importante des structures métalliques.  

I.2.2.1. Effet des impuretés contenues en milieu phosphorique par voie humide 

D'après la section précédente, il apparaît clairement que la roche de phosphate est la 

principale source d’impuretés dissoutes ou en suspension, de l'acide phosphorique issu du 

procédé humide. L’acide obtenu par cette voie est chargé en diverses impuretés notamment les 

composés fluorés, les chlorures et l’acide sulfurique en excès ainsi que les cations de métaux 

lourds (Cd2+, Pb2+, Cr3+, Zn2+, Mg2+….) [19–21]. Les principales impuretés qui augmentent 

l’agressivité chimique du milieu phosphorique sont décrites comme suit :  

- Les composés fluorés : la roche de phosphate contient de la fluorapatite qui réagit avec l’acide 

sulfurique durant l’étape d’acidulation pour produire de l’acide hydrofluorique. La réaction 

globale avec la fluorapatite est généralement exprimée par l’équation suivante [22] :  

𝑪𝒂𝟏𝟎(𝑷𝑶𝟒)𝟔𝑭𝟐 + 𝟏𝟎𝑯𝟐𝑺𝑶𝟒  → 𝟏𝟎𝑪𝒂𝑺𝑶𝟒 + 𝟔𝑯𝟑𝑷𝑶𝟒 + 𝟐𝑯𝑭   (R I.7) 

- Les chlorures : L’ion chlorure provient également du minerai des phosphates où il est présent 

comme chlorure métallique alcalin tel que NaCl. Selon sa concentration et la température de la 

solution, l’ion chlorure peut provoquer une corrosion localisée. Plusieurs travaux [3,23,24] ont 

été consacrés à l’étude du caractère agressif des ions chlorures. Ainsi, il a été démontré que les 

ions Cl- ont un effet corrosif qui s’accentue avec l’accroissement de la concentration du milieu 

Cl-.  

- L’acide sulfurique en excès diminue le pH d’une part, ce qui est néfaste sur la passivation, et 

affecte d’autre part l’équilibre entre F- et Si4+, Al3+. Plusieurs auteurs [25–27] ont dévoilé que 

la présence des ions sulfates dans la solution électrolytique entraine également une 

augmentation importante de la densité de courant de passivité (Ip) des alliages qui est due à 

l’adsorption des sulfates à la surface du métal. Mais d’une façon générale, cela ne présente pas 

un danger pour les aciers inoxydables, tout au moins aux teneurs résiduelles de 2 à 4%.  

- Les cations métalliques présentent un caractère inhibiteur à savoir Fe3+, Al3+, Si4+ et Mg2+ en 

réduisant l’effet agressif du milieu phosphorique pollué par les agents agressifs. L’ion Fe3+ 

diminue la corrosion des aciers inoxydables en renforçant la stabilité des couches passives par 
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la création des liaisons avec les oxydes. Ainsi, les oxydants Al3+, Si4+ et Mg2+  forment des 

complexes qui sont moins agressifs que l’ion F- dans un milieu phosphorique riche en fluorure.  

Vu les proportions relatives entre impuretés agressives et inhibitrices, les aciers 

inoxydables sont passivables dans les milieux industriels et la vitesse de dissolution reste faible 

[28]. Cependant, la présence des facteurs physiques et en particulier l’abrasion provoque une 

rupture mécanique du film passif, et par conséquent favorise l’adsorption des ions agressifs [9]. 

En effet les essais industriels ont montré que les matériaux les plus attaqués sont ceux soumis 

à une forte abrasion (agitateurs, pompes,…). 

I.2.2.2. Effet des conditions d’exploitation  

Les usines de fabrication de l’acide phosphorique par voie humide (APH) fonctionnent 

dans des conditions sévères qui incluent des températures élevées et un transfert de chaleur 

rapide, une forte concentration d'acide, une agitation et circulation de liquides contenant des 

solides abrasifs en suspension, une aération, une formation de mousse et une volatilisation de 

vapeurs acides corrosives sur les surfaces métalliques plus froides. La corrosion destructive 

résulte de la combinaison de ces facteurs dans lesquelles leur action combinée est supérieure à 

la somme de leurs actions séparées (effet de synergie). 

I.2.2.2.1. Effet de la concentration d'acide  

L’acide phosphorique (AP) est un acide minéral non oxydant; sa première dissociation suit 

l'équilibre [10]: 

𝑯𝟑𝑷𝑶𝟒 ↔  𝑯+ + 𝑯𝟐𝑷𝑶𝟒
−     (R I.8) 

La corrosivité des solutions d’AP pur augmente avec une augmentation de la concentration 

à environ 60% de H3PO4, puis décroît avec l'augmentation de la concentration. Ce 

comportement est parallèle à la concentration en ions hydrogène, qui augmente avec 

l'accroissement de la concentration en acide à environ 50% de H3PO4, puis diminue lorsque 

l'équilibre dans l'acide concentré se déplace vers la gauche avec une augmentation 

supplémentaire de la concentration en acide. Les solutions H2SO4 se comportent de la même 

manière. Dans les deux solutions H3PO4 et H2SO4, il y a une assez bonne corrélation entre la 

concentration en ions hydrogène et la vitesse de corrosion [29]. 

I.2.2.2.2. Effet de la température 

Pendant la fabrication d’acide phosphorique [10], l'acide filtrant (30% P2O5) est concentré 

et converti en produit AP (52% P2O5). Ces acides sont très corrosifs, en particulier pour les 
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surfaces d'échange de chaleur où les températures et les vitesses sont élevées. Pendant la 

concentration, des parties des sels, telles que des composés de fluorure, précipitent et forment 

une échelle sur les surfaces de l'évaporation ou restent en suspension. Les fluorures sont 

dégagés avec la vapeur d'eau. L’altération de l'état passif peut se produire à des températures 

élevées [30,31].  

I.2.2.2.3. Effet de l'agitation  

L'agitation produite de la vélocité, de la turbulence, de l'impact et de l’abrasion, augmente 

la corrosion. L'effet destructeur résultant de la combinaison de l'usure mécanique et de la 

corrosion électrochimique est généralement plus grand que les deux facteurs agissant 

séparément. 

Les solides abrasifs, les cristaux de gypse, la silice et l’acide phosphorique n'ayant pas réagi 

dans la boue du réacteur, contenant environ 35% de solides, attaquent sévèrement les agitateurs, 

les turbines et les tubulures des pompes et les canalisations [32]. 

I.3. La corrosion-abrasion 

Le terme "abrasion" s'applique à la détérioration due à la force mécanique. Quand les 

facteurs contribuant à l'abrasion accélèrent la vitesse de corrosion d'un métal, l'attaque est 

appelée corrosion-abrasion.  

La corrosion-abrasion est un problème fréquent dans les usines de traitement des produits 

chimiques et des minéraux, ce qui entraîne des défaillances des équipements fonctionnant dans 

des conditions hydrodynamiques sévères. De nombreux métaux et alliages, tels que les alliages 

à base de fer ou de nickel, sont sensibles à la corrosion-abrasion. Tous les types d'équipements 

qui manipulent des fluides en mouvement, tels que les agitateurs, les pompes, les vannes, les 

buses, les centrifugeuses, les hélices et les broyeurs à boulets, sont susceptibles de subir la 

corrosion-abrasion. L'interaction entre les facteurs chimiques et mécaniques, et leur effet 

continu sur la surface du métal, provoque la corrosion-abrasion. 

L'accélération de cette attaque est due à la destruction partielle ou totale du film protecteur 

par des forces mécaniques, exposant ainsi des surfaces métalliques anodiques au film voisin 

non modifié. Un film dur, dense, adhérent, tel que sur l'acier inoxydable, est plus résistant qu'un 

film mince cassant, tel que celui sur le plomb. La nature du film protecteur dépend en grande 

partie de la corrosion elle-même [33,34].  
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Pour la plupart des métaux et alliages, les taux de corrosion augmentent avec la vitesse, 

mais une augmentation marquée ne se produit que lorsqu'une vitesse critique est atteinte. Par 

exemple, l’eau qui est transportée dans des tuyaux en acier inoxydable est généralement 

protégée par un film d’oxyde, les taux de corrosion sont généralement inférieurs à 1 mm / an 

(ou 40 mPy). L'élimination du film par érosion entraîne des taux de corrosion de l'ordre de 10 

mm / an (400 MPa) en plus de l'érosion du métal sous-jacent [35].  

L’abrasion (E) des matériaux varie selon l’angle d’impact (θ) et la vitesse (V) à travers la 

relation [9]:  

E = K. Vn. f(θ)      (Eq I.1) 

où K et n sont des constantes qui dépendent du système. 

I.3.1. Mécanismes de la corrosion-abrasion  

Parmi les nombreux facteurs qui participent directement aux processus de la corrosion-

abrasion, on cite [36–38] : 

(i) Les conditions d'écoulement et d'environnement: l'angle d'impact, la vitesse des 

particules, la température, les particules d'impact par unité de temps et la présence 

d'agents corrosifs. 

(ii) Les propriétés des particules d'impact (quartz, alumine, carbure de silicium…): 

taille, forme, densité et dureté. 

(iii) Les propriétés de surface: topologie, rugosité, niveau de contrainte et dureté, etc. 

I.3.1.1. Effet de la vitesse 

Lorsque la vélocité devient extrêmement élevée, un effet mécanique est ajouté aux processus 

de corrosion. L'abrasion peut éliminer complètement le film protecteur ou les couches de 

produits de corrosion et maintenir la corrosion à un taux élevé via des processus 

électrochimiques ou chimiques [39]. La turbulence, les vibrations et d'autres conditions peuvent 

entraîner des dommages mécaniques très graves et rapides. Ces faits permettent de comprendre 

que la vitesse en elle-même a peu d’effet direct sur la corrosion. Ils exercent son influence 

indirectement par son effet sur des facteurs qui jouent un rôle majeur dans la détermination de 

la configuration et des vitesses de corrosion. 

Certains métaux résistent à la corrosion dans certains environnements en raison de la 

formation d'un film protecteur épais et facilement visible à la surface.  
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Ces métaux exposés à une vitesse élevée, à des dommages mécaniques ou à l'enlèvement de 

films peuvent se produire et provoquer une attaque accélérée.  

L’augmentation de la vitesse dans différentes conditions métaux-environnements a pour 

effet initial d’augmenter la vitesse de corrosion et a été étudiée par plusieurs chercheurs.  

Guenbour et col. [9] ont montré que l’augmentation de la vitesse induit une apparition d’un 

pic actif et trois potentiels de corrosion pour les aciers inoxydables et la fonte testés dans l’acide 

phosphorique industriel. Ce comportement résulte l’effet d'augmenter la corrosion en raison de 

la dégradation subséquente des films protecteurs à la surface du métal. Lopez et col. [40] ont 

révélé une influence marquée de la corrosion sur les mécanismes de la dégradation du matériau 

qui dépend de la vitesse et de l'angle d'impact. Pour une incidence normale et une faible vitesse 

d’impact, l’acier a montré un régime de dégradation doux. Tandis qu’un régime de dégradation 

sévère a été mis en place pour une incidente oblique et une vitesse d’impact élevée. De plus, il 

a été observé que l’impact des particules et la vitesse de l'érosion jouent un rôle majeur dans le 

processus d'érosion.  

I.3.1.2. Effet de de l’attaque d’impact  

De nombreuses défaillances dues à la corrosion-abrasion sont directement attribuées à une 

attaque par impacts. Dans la majorité des cas d’attaque par impacts, les caractéristiques 

géométriques du système entraînent des turbulences sur une ou plusieurs parties de la surface 

métallique. L'attaque peut se produire de cette manière avec une solution exempte de bulles de 

gaz, d'air ou de solides en suspension, mais elle est prise en compte de manière marquée quand 

ils sont présents [41]. D’après l’étude réalisée par Sasaki et col. [42], les méthodes 

électrochimiques révèlent que le débit du fluide a des effets marqués sur le comportement en 

circuit ouvert de l’acier inoxydables 304L dans une solution de chlorure de sodium. Sous l’effet 

d’un jet de fluide dans une solution NaCl, le potentiel en circuit ouvert augmente avec le temps 

jusqu’à ce que le potentiel de piqûres soit atteint. Ceci est principalement dû à l’accélération de 

la réaction cathodique sous écoulement du fluide en augmentant le taux de transfert de masse 

de l’oxygène dissous et en réduisant l’épaisseur de la couche de diffusion. 

I.3.1.3. Effet des particules abrasives 

L'effet des solides en suspension dans un environnement corrosif est lié à la turbulence. La 

présence des solides en suspension provoque différents mécanismes de dégradation. 
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 Elle peut entraîner une telle dégradation de la passivité, à savoir une réduction ou une 

oxydation électrochimique, qui se détériorent par une attaque du métal sous-jacent au niveau 

des imperfections du film ou de la rupture mécanique [43,44]. 

L'écoulement turbulent est l'une des principales causes de la corrosion-abrasion. De telles 

particules peuvent également éroder le métal et contribuer à la perte de masse. Cela est dû au 

fort impact des particules solides sur l’objet à travers lequel le fluide passe. Les particules 

solides entraînées dans un écoulement liquide endommagent les deux types de films 

superficiels. 

L’étude systématique de l’abrasion, par l’interaction film passif-particules solides, a fait 

l’objet de plusieurs travaux.  L’étude réalisée par Guenbour et col. [8] a mis 

en évidence l’impact de l’abrasion sur la corrosion et la cinétique électrochimique. En milieu 

phosphorique, l’abrasion active la dissolution anodique de l’acier inoxydable en favorisant la 

piqûration en milieu pollué par les ions Cl- et en modifiant l’épaisseur des couches passives.  

Bermudez et col. [45] évaluent l’interaction entre la corrosion électrochimique et l’abrasion 

mécanique dans des suspensions acide-solides sur des matériaux inoxydables. Ce 

comportement subit une corrosion-abrasion avec une perte des dépôts d’oxyde et une attaque 

du métal par le mécanisme d’abrasion affecté par la corrosion. 

I.3.1.4. Effet de la nature du métal ou de l’alliage 

Les performances de différents matériaux dans des conditions de la corrosion-abrasion 

dépendent de la composition chimique, de la résistance à la corrosion, de la dureté et des 

antécédents métallurgiques des métaux et alliages. La composition du métal détermine en 

grande partie sa résistance à la corrosion. Si le métal est actif ou un alliage composé de métaux 

actifs, sa résistance à la corrosion est due à sa capacité de former et maintenir des films 

protecteurs. Si le métal est noble, il possède une bonne résistance inhérente à la corrosion.  

La nature et les propriétés des couches superficielles protectrices qui se forment sur certains 

métaux ou alliages sont très importantes du point de vue de la résistance à la corrosion-abrasion 

[6,46,47]. La capacité de ces films à protéger le métal dépend de la rapidité ou de la facilité 

avec laquelle ils se forment lorsqu’ils sont exposés à l’environnement, de leur résistance aux 

dommages ou de l’usure et de leur vitesse de reformage lorsqu’ils sont détruits ou endommagés. 

Les métaux souples comme le cuivre, l'aluminium et le plomb, sont particulièrement 

sensibles à la corrosion par abrasion, tout comme les métaux et les alliages qui sont 

intrinsèquement moins résistants à la corrosion, tel que les aciers au carbone.  
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Par contre les aciers inoxydables  sont généralement résistants à la corrosion par abrasion 

[45,48].  L'ajout du nickel, du chrome ou du molybdène améliore encore leur performance et 

réduit les taux de corrosion [49]. Par exemple, un alliage à 80% de Ni et à 20% de Cr est 

supérieur à un alliage à 80% de fer et à 20% de Cr en raison de la meilleure résistance inhérente 

au nickel que le fer. 

Un film dense, adhérent et continu offrirait une meilleure protection qu'un film facile à 

enlever par des moyens mécaniques. Un film fragile qui se fissure ou se déforme sous l'effet de 

l’abrasion peut ne pas être protecteur. Parfois, la nature du film protecteur qui se forme sur un 

métal donné dépend des environnements spécifiques auxquels il est exposé, ce qui détermine 

sa résistance à la corrosion-abrasion au fluide. 

Diomidis et col. [50], ont utilisé des mesures électrochimiques afin d’évaluer la 

tribocorrosion de l’acier inoxydable 316 immergé dans une solution diluée d’acide sulfurique à 

25°C. Une modification des caractéristiques de surface et de la perte de masse résulte de la 

dégradation ou de l’enlèvement mécanique périodique combiné du film de surface pendant 

l’interaction entre des processus chimiques, électrochimiques et mécaniques.  

Les alliages employés dans le service de fabrication de l’acide phosphorique par voie 

humide, sont principalement des aciers inoxydables austénitiques et des alliages à base de 

nickel, car ils présentent une résistance à la corrosion et à la corrosion-abrasion basée sur leur 

état passif en raison de la présence d'un film protecteur d'oxydes métalliques. 

I.4. Généralité sur la corrosion des aciers inoxydables : 

I.4.1. Les aciers inoxydables : 

L’acier inoxydable est une réalisation remarquable de la métallurgie moderne et a été 

découvert au début de l’identification du chrome en tant qu’élément passivant [51]. L'acier 

inoxydable est un alliage à base de fer contenant au minimum 11% en masse de chrome, qui 

peut également contenir plusieurs autres éléments d'alliage. En raison de la résistance élevée à 

la corrosion des aciers inoxydables, combinée à leurs bonnes propriétés mécaniques, ils sont 

utilisés dans une large gamme d'application.  

Un acier inoxydable résiste à la corrosion en formant un film passif, très mince riche en 

chrome, sur la surface. Ce film est formé naturellement lorsque le métal est exposé à l'air 

pendant une certaine période. Il peut également être formé plus rapidement par traitement 

chimique.  
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Par exemple, l'acide phosphorique, s'il est appliqué sur l'acier inoxydable austénitique, 

formera ce film protecteur. Un tel film est en réalité une corrosion, mais une fois formé, il 

empêche une dégradation supplémentaire du métal, à condition que le film reste stable. Il ne 

fournit pas une résistance globale à la corrosion car elle peut être soumise à une attaque 

chimique. La stabilité du film à l'attaque est en fonction de la composition du film, de la 

température et de l'agressivité du produit chimique. 

D’après la littérature, le film d’oxyde formé contient deux couches: une couche interne, 

contenant principalement des oxydes de fer et de chrome, et une couche externe contenant des 

hydroxydes et/ ou des oxyhydroxydes de chrome et de fer [52,53]. Toutefois, en fonction des 

conditions environnementales, des oxydes de molybdène et de nickel peuvent également être 

présents dans les oxydes de surface de certaines nuances d’acier inoxydables [54–56]. 

I.4.2. Passivité des aciers inoxydables 

  Le processus général de la passivation peut être décrit par l’équation suivante [57]: 

𝟐𝑴𝑶 + 𝑯𝟐𝑶 →  𝑴𝟐𝑶𝟑 + 𝟐𝑯+ + 𝟐𝒆−   (R I.9) 

Avec M est l’atome du métal et M2O3 est l’oxyde passif. 

Il existe plusieurs éléments dans la composition d’un acier inoxydable qui est responsable 

de sa passivité, parmi eux on trouve : 

- Le chrome : c'est l'élément principal qui améliore la résistance à la corrosion de l'alliage 

en formant le film passif à la surface. Le chrome offre une résistance aux 

environnements oxydants ainsi qu’une résistance aux piqûres et aux attaques par 

crevasses. D'autres éléments de l'alliage peuvent influencer l'efficacité du chrome dans 

la formation ou le maintien du film superficiel. 

- Le nickel : est responsable de la stabilisation de la structure austénitique de l'acier 

inoxydable et de l’amélioration des propriétés mécaniques et des caractéristiques de 

fabrication. Le nickel favorise également la re-passivation si le film est endommagé. 

- Molybdène: fournit l’augmentation la plus importante de la résistance à la corrosion de 

l’acier inoxydable. Le molybdène, associé au chrome, est très efficace pour stabiliser le 

film passif en présence de chlorures. Il est efficace dans la prévention des fissures et des 

crevasses. 
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1.4.2.1 Le film passif des alliages à base de nickel  

L'épaisseur du film d'oxyde sur le nickel est comprise entre 0,9 et 1,2 nm. Il y a deux théories 

concernant le film de passivité du nickel [58]. Il est soit entièrement NiO avec une petite 

quantité de non stœchiométrie, donnant lieu à des vacations de cation Ni3 + ou elle est constituée 

d'une couche interne de NiO et d'une couche externe de Ni (OH)2 anhydre.  

Une fois le film d’oxyde est formé, il ne peut pas être facilement éliminé ni par traitement 

cathodique ni par dissolution chimique. Lorsqu'il est allié avec du chrome, un film beaucoup 

amélioré, stable, produisant une plus grande résistance à la corrosion dans une variété de 

milieux oxydants. L'ajout du molybdène ou du tungstène améliorera la résistance à la corrosion. 

Cependant, ces alliages sont sujets d’attaque dans des environnements contenant des chlorures 

ou d'autres halogénures, en particulier si des agents oxydants sont présents [59–61]. 

I.4.2.2 Le film passif de l'acier inoxydable austénitique 

Les mécanismes de formation des films passifs sont encore à controverses, mais dans tous 

cas, le film passif qui se forme sur la surface des aciers inoxydables austénitiques est de nature 

duplex, constitué d'un film d'oxyde barrière interne et d'un dépôt externe d'hydroxyde [19,44]. 

La passivation a lieu par la formation rapide de complexes hydratés absorbés en surface de 

métaux qui sont suffisamment stables sur la surface d'all0iage. Une réaction ultérieure avec 

l'eau permet la formation d'une phase d'hydroxyde qui se déprotone rapidement pour former un 

film d'oxyde de surface insoluble. Les trois stabilisateurs d'austénite les plus couramment 

utilisés sont le nickel, le manganèse et l’azote qui contribuent tous à la passivité. Le chrome, 

un ingrédient principal d'alliage, est en soi résistant à la corrosion et se trouve en plus grande 

abondance dans le film passif que le fer, qui est l'élément principal de l'alliage [62,63]. 

I.4.2.3. Etude des couches de passivité par ses propriétés semi-conductrices 

Les couches passives formées sur la surface de l’acier inoxydables ont un comportement 

semi-conducteur qui contrôle les défauts électroniques du film. Il existe deux régions de l'état 

des électrons dans les semi-conducteurs , à savoir les bandes de conduction et de valence 

(Figure I) [64].  
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Figure I. Effet des défauts des donneurs et des accepteurs sur le transport des électrons à travers 

la bande interdite. Eg : énergie de la bande interdite  

Pour les aciers inoxydables austénitiques et les alliages à base de nickel, on trouve souvent 

dans les tracés M-S une pente positive et une (deux) pente négative (s) [65–67]. Ceci est lié à 

la structure spinelle des oxydes formés sur ces matériaux. Les films d'oxydes à structure 

cristalline parfaite peuvent être considérés comme des isolants à condition qu'ils soient 

stoechiométriques. Cependant la présence de défauts ponctuels dans la structure des films 

passifs [68], laisse réagir ces films d’oxydes comme des semi-conducteurs extrinsèques 

lorsqu’ils sont exposés à une solution aqueuse. Les principaux défauts ponctuels sont les 

lacunes de cations (𝑉𝑀
𝜒′

), les lacunes d’anions (lacunes en oxygène,𝑉𝑂
••) et / ou les interstitiels 

de cations𝑀𝑖
𝜒′

. La notation de Kroger-Vink est utilisée, respectivement, pour les charges 

effectives positives (••) et négatives (𝜒′) dans les lacunes en oxygène et en cations [69].  

Le tracé de Mott – Schottky refléterait deux différents types d'accepteur et de donneur 

disponibles dans la structure spinelle. Le comportement semi-conducteur extrinsèque de ces 

films passifs peut être de type n (donneur) et / ou de type p (accepteur), en fonction du nombre 

relatif de défauts dans le film [70–72]. Ainsi, une prédominance des lacunes de cations sur les 

lacunes d'oxygène et / ou les interstitiels de cations conduit à une semi-conductivité de type p, 

tandis que la situation inverse conduit à une semi-conductivité de type n. 

Certaines études utilisant l'analyse de Mott – Schottky [69,73–75]  ont affirmé que les films 

passifs formés sur les aciers inoxydables sont des semi-conducteurs de type n dus à une couche 

barrière protectrice en Cr2O3. Selon Sato [76,77], le film passif comprend une couche interne 

semi-conductrice de type n et de type anion sélectif, ainsi qu’une couche externe semi-

conductrice de type p et de type cationique. Dans d’autres études [78–81], la structure 

électronique du film passif formé sur des aciers inoxydables a été décrite comme une couche 

interne de type p (riche en espèces Cr) et une couche externe de type n (riches en espèces de 

Fe). 
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I.5. Protection contre la corrosion-abrasion : Inhibiteurs 

Plusieurs modifications environnementales peuvent être mises en œuvre pour minimiser les 

risques de la corrosion-abrasion [82]. Par exemple, les particules abrasives dans les fluides 

peuvent être éliminées par filtration ou décantation, et des pièges à eau peuvent être utilisés 

dans les systèmes à vapeur et à air comprimé afin de réduire les risques d'impact par les 

gouttelettes. La protection cathodique et l'application de revêtements protecteurs peuvent 

également réduire le taux d'attaque. Les inhibiteurs de désaération et de corrosion sont des 

mesures prises en compte. 

Dans ce travail, nous avons choisi d’agir sur l’électrolyte par l’ajout des argiles intercalées  

entant qu’inhibiteur inorganique.  

I.5.1. Définition et classification d’inhibiteur  

L'inhibiteur de corrosion est une substance chimique qui, ajoutée à une solution 

(généralement en petites quantités), augmente la résistance à la corrosion. Les inhibiteurs de 

corrosion modifient les réactions électrochimiques par leur action du côté solution de l'interface 

métal / solution [58].  

Un inhibiteur de corrosion, doit être actif et efficace à faible concentration (0,1g/L à 1g/L), 

stable en présence d’autres constituants et à une température d’utilisation.  Il doit être aussi 

facile à mettre en œuvre. 

Les inhibiteurs de corrosion peuvent être classés de plusieurs manières telles que leur 

fonctionnalité chimique. On trouve des inhibiteurs organiques qui offrent un large domaine 

d’application [83–85] et des inhibiteurs inorganiques qui font partie de l’objectif de notre 

travail. 

1.5.1.1 Inhibiteurs inorganiques ou minéraux  

Les inhibiteurs minéraux se distinguent en deux types, à savoir les anions et les cations. On 

trouve les chromates, les molybdates, les silicates et les phosphates, qui font l’objet de plusieurs 

travaux dans le domaine de corrosion [86–90], pour les inhibiteurs anioniques. En ce qui 

concerne les inhibiteurs cationiques, on peut citer l’ion calcium Ca2+ [91], l’ion magnésium 

Mg2+ [92] qui sont les plus mentionnés. 
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Les inhibiteurs minéraux agissent en tant que des inhibiteurs passivants. Ces inhibiteurs 

provoquent un important déplacement anodique du potentiel de corrosion amenant à une valeur 

dont laquelle il y a formation d’un film passif protecteur, ou en renforçant une couche d’oxyde 

homogène et isolante formée à la surface métallique dans le domaine de passivation. 

Ce type d’inhibiteur ralenti la vitesse de la réaction d’oxydation du métal par la diminution 

de la densité de courant de dissolution de ce dernier. 

En général, les inhibiteurs de passivation peuvent, en réalité, causer des piqûres et accélérer 

la corrosion lorsque les concentrations tombent en dessous des limites minimales. Pour cette 

raison, il est essentiel de surveiller la concentration en inhibiteur. 

I.5.2. Les argiles  

Les argiles font parties d’un groupe de minéraux silicatés qui se composent d'aluminium et 

/ ou d'hydroxydes de magnésium avec de la silice. Chimiquement, les minéraux argileux sont 

des aluminosilicates hydratés plus d'autres ions métalliques, dont les granulométries sont 

inférieures à deux micromètres. La majorité des minéraux argileux ont des structures de couche 

(ou structure lamellaire) et donc appelés phyllosilicates [93,94]. Les minéraux argileux sont liés 

entre eux par des liaisons de natures très diverses, en formant des agrégats de tailles beaucoup 

plus grandes [95]. Les minéraux argileux naturels sont bien connus et familiers à l’humanité 

dès les premiers jours de la civilisation. En raison de leur faible coût, de leur abondance sur la 

plupart des continents,  leurs propriétés de sorption élevées et leur potentiel de modifier leur 

structure stratifiée par intercalation d’échange d’ions [96,97], les matériaux argileux sont très 

utilisés dans l'industrie de fabrication de l’acide phosphorique. Ils possèdent une structure 

lamellaire et sont considérés comme des matériaux hôtes [98].  

I.5.2.1. La structure de  l’argile  

Il y a deux éléments de base dans les minéraux argileux, à savoir, des feuilles tétraédriques 

ou de silice et des feuilles d’octaèdre ou d’alumine [95].  

La feuille tétraédrique est une combinaison d'unité tétraédrique de silice dans laquelle quatre 

atomes d'oxygène entourent un seul atome de silicium comme représenté sur la figure I.2. Cette 

figure montre que les atomes d'oxygène à la base de chaque tétraèdre sont combinés pour former 

une structure en feuille.  
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Figure I. 2 Tétraèdre simple de silice (b) Feuille tétraédrique en minéraux argileux 

La feuille octaédrique est une combinaison d'unités octaédriques dans laquelle six 

atomes d'oxygène ou hydroxyles renferment de l'aluminium, du magnésium, du fer ou un autre 

atome qui est représenté sur la figure I.3. Un seul octaèdre est représenté dans la figure I.3 (a) 

et  la figure I.3 (b) montre la combinaison des octaèdres pour former la structure en feuille. Les 

atomes d’oxygène ou d'hydroxyle dans la feuille se trouvent dans deux plans. 

 

Figure I. 3 (a) Octaèdre simple en aluminium ou en magnésium (b) Feuille octaédrique en argile 

minérale 

I.6. Types d’argile les plus utilisés  

Les minéraux argileux les plus communs sont classés sur les bases de la structure dans les 

groupes kaolinite, smectite (montmorillonite) et illite, qui trouvent des applications 

industrielles. 

I.6.1. Minéraux d’argile de kaolin  

Le kaolin est une argile minérale d'une structure de deux couches de feuilles ; une feuille 

tétraédrique de silice et une feuille octaédrique d'alumine [99,100]. Puisqu'il n'y a pas de 

tendance à la substitution dans le kaolin, il n'y a donc aucune charge et aucun cation n'est trouvé 

entre les couches. Les couches adjacentes sont liées ensemble par liaison hydrogène entre les 
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oxygènes basiques de la feuille tétraédrique et les hydroxyles du plan extérieur de la feuille 

octaédrique adjacente. La formule structurale pour la kaolinite est Al4Si4O10(OH)8. 

I.6.2. Minéraux d’argile d’illite  

L’illite a une structure en trois couches. Dans ce type de structure, une feuille octaédrique 

prise entre deux feuilles tétraédriques de silice [101,102]. Dans cette structure, Al3 + dans la 

couche tétraédrique et Mg2 + ou Fe3 + dans la couche octaédrique peut être substitué. Dans 

l’illite, le cation entre les couches est généralement K+. La formule structurale pour l’illite est 

K2Al4(Si6Al2) O20(OH)4. 

I.6.3. Minéraux d’argile de smectite  

Les minéraux argileux smectites se composent de deux feuilles tétraédriques de silice, avec 

une feuille octaédrique centrale et sont désignées comme minéraux de couche 2: 1 [103]. Les 

molécules d'eau et les cations échangeables occupent l'espace entre les couches 2: 1. Ce type 

de minéraux argileux peut être dioctaédrique tels que montmorillonite, beidellite et nontronite 

ou trioctaédrique : hectorite et saponite.   

L'argile montmorillonite possède la plus grande surface et la plus grande capacité d'échange 

des espèces chargées positivement. Cette charge négative donne à l'argile la capacité d'adsorber. 

L’argile de Montmorillonite a une structure en trois couches. Dans cette structure, une feuille 

octaédrique prise entre deux feuilles tétraédriques de silice [104]. Il y a beaucoup de substitution 

de Mg2 + pour Al3 + dans les couches octaédriques de l'argile. La charge négative en raison de 

cette substitution est équilibrée par un cation intermédiaire, tel que Ca2 + ou parfois Na +. 

La distance séparant les feuillets (espace interfoliaire) dépend, à la fois, de la nature des 

cations compensateurs de charge et de leurs degrés d’hydratation (Figure I.4). 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 4 Particules de smectite 
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I.7. Propriétés physicochimiques des argiles smectites 

Les smectites se caractérisent par plusieurs propriétés dont les principales  sont : 

- Surface spécifique : 

La surface spécifique est la somme de deux types de surfaces externe et interne par unité de 

masse (m2/g). La surface externe correspond à la surface de la particule et les bords, tandis que 

la surface interne correspond aux surfaces basales.  

La surface spécifique peut être déterminée soit théoriquement à partir des paramètres de 

maille par la relation suivante [105]:  

𝑺 =
𝟐𝒂𝒃𝑵

𝑴
     (Eq I.2) 

D’où a et b sont les paramètres de la maille projetée sur le plan basal, N : Nombre d’Avogadro 

et M est masse molaire du minéral argileux. Pour une montmorillonite idéale : M=720 g.mol-1, 

a = 5,2 Å, b = 8,9 Å, S = 774 m2 / g. 

On peut la calculer expérimentalement par le principe d’adsorption d’une monocouche 

d’une substance. On peut évaluer la surface, à partir de la quantité d’adsorbat et les dimensions 

des molécules adsorbées et leurs possibilités d’arrangement [106]. La valeur de la surface 

spécifique dépend du prétraitement auquel a été soumis l’échantillon (broyage, température de 

séchage, ..) et de la nature des cations interfoliaires [107,108].  

- Charge électrique : 

Le phénomène de rétention des ions par les minéraux argileux de type smectite a été 

expliqué par la charge électrique que présentent leurs surfaces interne et externe. Cette charge 

a trois origines : les substitutions isomorphiques au niveau des couches tétraédriques et/ou 

octaédriques, les lacunes à l’intérieur du réseau et finalement les phénomènes de bords des 

feuillets [106].  

- Capacité d’échange cationique (CEC) : 

Les smectites ont la capacité d’échanger les cations pour fixer et libérer d’une manière 

réversible des cations contenus dans leur environnement. La capacité d’échange cationique des 

argiles est définie comme étant la quantité de cations susceptible d’être échangés dans des 

conditions de pH données. Cette grandeur est exprimée en milliéquivalent pour 100 g d’argile 

calcinée. La capacité d’échange cationique de smectites est de 80-120 (méq/100g) [109].  
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I.8. Utilisation des argiles en Chimie et la relation argile/Inhibition de 

corrosion : 

Les argiles sont des substances de grand intérêt dans la chimie et surtout dans le domaine de 

la corrosion. Elles sont connues par ses propriétés inhibitrices dans différents milieux alcalins 

ou acides. Elles sont en général des inhibiteurs minéraux oxydants. Les argiles autant 

inhibitrices de corrosion agissent soit par le mécanisme de passivation ou par précipitation par 

l’ajout des cations métalliques. Elles se comportent soit en provoquant une passivation 

spontanée du métal par renforcement de la couche d’oxyde/hydroxyde formée naturellement à 

la surface du métal ou par la formation d’un film superficiel constitué de complexes métalliques 

insolubles à la surface du métal.  Des études antérieures ont mené  sur  l’étude  d’utilisation  des 

inhibiteurs minéraux. Guenbour [86] a étudié  l’action de la bentonite sur la diminution de 

l’agressivité des solutions phosphoriques polluées par les ions sulfures. L’efficacité inhibitrice 

de la bentonite atteint 92,5% pour une concentration de 8g/L. Boudalia [110] a étudié l’action 

d’une argile comme inhibiteur minéral sur les aciers inoxydables en milieu phosphorique 

pollué. Les résultats obtenus montrent que la tenue à la corrosion des deux nuances s’est 

remarquablement améliorée en présence de l’argile. Elle suggère que l’inhibiteur ajouté dans la 

solution agit  par l’adsoprtion des sites actifs de l’argile sur la surface du matériau en formant 

une couche protectrice. L’efficacité augmente avec la  concentration de l’argile et atteint une 

valeur maximale de 80% pour une teneur de 8g/L. 

Dans cette étude, nous avons utilisé une argile intercalée par les cations Ca2+, pour augmenter 

la surface spécifique et le volume poreux afin d’améliorer leurs propriétés adsorbantes. 

I.9. Conclusion    

La production de l’acide phosphorique cause de nombreux problèmes pour les équipements 

soumis à la corrosion. Cette dernière est due aux teneurs élevées des éléments agressifs dans 

les minerais, la nature des acides utilisées et les températures de fonctionnement. Parmi les 

impuretés présentes dans l’acide phosphorique produit, on trouve les matières en suspension. 

Celles–ci causent la corrosion-abrasion. Ce phénomène représente une force mécanique 

induisant une destruction partielle ou totale de la surface du matériau. Ces conséquences 

engendrent des dégâts considérables pour les entreprises industrielles, au niveau de la charge 

financière par le remplacement de pièces abrasées.  
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Dans ce premier chapitre, nous avons commencé par l’introduction des étapes de production 

de l’acide phosphorique  et l’influence des impuretés chimiques et solides résidus lors de sa 

fabrication sur les matériaux. Ainsi, nous avons identifié les causes principales des mécanismes 

de la corrosion-abrasion dans ce type d’environnement ; à savoir les conditions d'écoulement et 

d'environnement, les propriétés des particules d'impact et les propriétés de surface.  Afin de 

mieux cerner ces problèmes de corrosion-abrasion rencontrés dans l’industrie phosphorique, 

nous avons modifié l’environnement par l’ajout des inhibiteurs inorganiques de corrosion.  

Dans ce cadre, notre étude vise l’exploitation de différents matériaux de l’alliage de 31%Ni-

27%Cr et l’alliage 59 à base de nickel, en milieu acide phosphorique brute vis-à-vis de la 

corrosion-abrasion et à différentes températures. Pour cela, nous avons sélectionné un inhibiteur 

inorganique : une argile smectite de type Montmorillonnite intercalée par les Ca2+ afin de 

minimiser les effets de la corrosion-abrasion sur les matériaux. 
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Matériaux, Méthodes d’études  
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La complexité des phénomènes de corrosion nécessite l’utilisation d’un grand nombre de 

méthodes expérimentales afin de déterminer la vitesse de corrosion et la nature des mécanismes 

intervenant lors de l’attaque des aciers. 

Ce chapitre a pour but de présenter les matériaux, les méthodes électrochimiques et les 

techniques d’analyses, utilisées lors de cette étude. Une présentation des montages utilisés 

permet, dans un premier temps, de fixer une démarche expérimentale assurant une bonne 

reproductibilité des résultats. La description des techniques électrochimiques permet, à son 

tour, de montrer leur intérêt et leur pertinence dans l’étude de la corrosion-abrasion et l’étude 

de l’effet d’inhibiteur dans ces conditions. Les méthodes d’analyse ou de caractérisation de 

surface utilisées permettent de compléter et d’interpréter les résultats issus des techniques 

électrochimiques. 

II.1. Matériaux  

Dans l’industrie de production de l’acide phosphorique, les aciers inoxydables sont des 

matériaux les plus présents dans toutes les unités de fabrication. Plusieurs types de ces alliages 

sont utilisés selon l’environnement qui règne dans chaque étape de fabrication. Lors de cette 

production, ces matériaux sont soumis à de nombreux effets agressifs, ce qui les rend 

vulnérables face à la corrosion (échauffement en température, hydrodynamique, …).  

Les aciers inoxydables utilisés dans cette étude sont  l’acier austénitique  (Alliage Nicrofer 

3127) et un alliage à base de nickel (Alliage 5923). Leurs compositions chimiques sont 

présentées dans le tableau II.1. Chacun de ces composants a une action positive sur la 

résistance à la corrosion. En effet, le pourcentage en Ni accroît la résistance à la corrosion en 

augmentant le potentiel critique, le pourcentage en Cr se traduit par une résistance élevée à la 

corrosion grâce à la couche d'oxyde protectrice formée à la surface. Enfin, le pourcentage en 

Mo améliore la résistance à la corrosion et facilite la passivation après la rupture du film passif 

[111,112]. 

Tableau II. 1 Compositions chimiques de l’alliage Nicrofer 3127 et de l’alliage 5923 

Eléments Cr Ni Fe Mo C Mn P S Si N 

Alliage Nicrofer 3127 26,75 31,85 32,983 6,6 0,005 1,5 0,017 0,002 0,1 0,193 

Alliage 5923 22,65 61,143 0,58 15,40 0,002 0,15 0,003 0,002 0,03 0,04 
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Les échantillons doivent subir, avant chaque immersion dans les solutions, un polissage au 

papier abrasif de granulométrie croissante  (Grade : 180-400-600-1200-1500). Ensuite, ils sont 

rincés à l’eau distillée et séchés à l’air. 

Les échantillons testés se présentent sous forme de disques cylindriques mis dans un porte 

échantillon, dont une face est exposée à l’électrolyte, et l’autre assure le contact électrique. La 

surface immergée en solution est de 0,5 cm². 

II.2. Milieux d’étude  

II.2.1. Electrolytes 

Les tests de corrosion sont réalisés dans une solution d’acide phosphorique 40% d’H3PO4, 

avec addition d’impuretés chimiques : 4% de H2SO4 et 0.42wt% KCl.  

La température du milieu varie de 25°C à 80°C et elle est assurée par un thermostat à 

circulation d’eau. 

 II.2.2. Inhibiteurs de corrosion 

Les argiles sont des substances utilisées dans différents domaines. Les propriétés physiques 

de ces argiles leurs permet d’être utilisés pour la purification des solutions liquides par 

extraction des polluants, des charges pour peinture. Ces propriétés caractéristiques nous ont 

encouragés à les tester dans le domaine de corrosion-abrasion. 

Notre roche minérale est une roche sédimentaire de type montmorillonite. Ce type de roche 

est largement répandue dans la géologie du Maroc, et il est de plus en plus recherché, 

actuellement, en tant que matériau industriel [109].  

Le choix de cette argile est justifié par le fait qu’elle soit dotée d'une grande capacité 

d'échange cationique. Cette dernière lui permet de faciliter les réactions d’intercalation des 

espèces cationiques. 

Avant de procéder à l’intercalation de notre argile brute, elle doit être, d’abord, purifiée. 

Cette purification se fait principalement par la décomposition des carbonates, la dissolution des 

hydroxydes et oxydes métalliques (Fe, Al), l’élimination de la silice amorphe et finalement 

l’oxydation de la matière organique [113]. 

 



 

28 

 

II.2.2.1. Procédure d’échange cationique de l’argile 

Le traitement de cette argile s’est fait mécaniquement par un broyage dans un mortier d’agate 

et un tamisage à 20 µm. En ce qui concerne le traitement chimique, nous avons utilisé 20g de 

l’argile obtenue. Cette quantité est dispersée dans l’eau distillée dans un bécher de 1L, sous 

agitation, pendant 30min. Après, à l’aide d’une burette, nous avons ajouté une solution de 

2mol/L d’acide chlorhydrique, en veillant à maintenir un pH supérieur à 4,5, afin d’éviter la 

destruction des minéraux argileux [114]. L’agitation est, ensuite, maintenue pendant 30min 

supplémentaire. L’élimination de l’excès d’acide nécessite cinq cycles de lavage-centrifugation 

à 2500 tours/min pendant 5min. 

Après l’obtention d’une argile décarbonatée, elle est dispersée dans une solution de 1mol/L 

de chlorure de sodium (NaCl) pendant 24 heures, pour homoioniser l’argile avec Na+ par 

réaction d’échange des ions compensateurs de charge (Mg2+ et K+). Cette étape a été renouvelée 

trois fois afin de promouvoir l’achèvement quasi-complet de l’échange cationique. 

Ultérieurement, le matériau argileux est lavé plusieurs fois à l’eau et centrifugé à 4000 

tours/min pendant 5min. L’élimination quasi-totale de NaCl est mise en évidence par le test à 

AgNO3. Ce matériau argileux est enfin séché dans l’étuve à une température de 80°C afin de 

récupérer Na+-Argile. 

On pèse 5g de montmorillonite sodique qui sont dispersés sous agitation dans une solution 

de nitrate de calcium dihydraté Ca (NO3)2, 2H2O de concentration 1mol/L pendant 24 heures.  

La montmorillonite calcique est récupérée après trois cycles de lavage par l’eau distillée est 

séchée dans l’étuve à une température de 80°C pendant 24 heures. L’intercalation de 

montmorillonite sodique par le cation calcium Ca2+ se fait par la réaction d’échange cationique : 

𝑵𝒂+ − 𝑴𝒐𝒏𝒕𝒎𝒐𝒓𝒊𝒍𝒍𝒐𝒏𝒊𝒕𝒆 + 𝑪𝒂𝟐+ →  𝑪𝒂𝟐+ − 𝑴𝒐𝒏𝒕𝒎𝒐𝒓𝒊𝒍𝒍𝒐𝒏𝒊𝒕𝒆 +  𝑵𝒂+   (R II.10) 

À la fin, le matériau argileux est broyé et utilisé en tant qu’inhibiteur, dans les conditions 

de la corrosion-abrasion, dans le milieu phosphorique brute. Les concentrations utilisées sont 

0,25g/L ; 0,5g/L ; 1g/L et 2g/L. 

II.3. Protocole de l’étude de la corrosion-abrasion : 

L’abrasion est une érosion causée par frottement des métaux transportés par le milieu dont 

l’abrasif possède deux caractéristiques : La dureté et la taille des gras (granulométrie).  

Au laboratoire, nous avons réalisé un montage permettant de contrôler les différents 

paramètres dont dépend l’abrasion. 
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Le principe du montage est illustré dans la figure II.1. Il comporte: 

- Une cellule (a) avec une ouverture latérale permettant l’introduction d’un gicleur (b)  

et d’une électrode de travail (d). Ceci nous permet d’étudier l’effet de l’angle de 

projection (90°) de la solution agressive. Le couvercle de la cellule est doté de plusieurs 

orifices pour l’emplacement de la contre électrode de platine (f) et de l’électrode de 

référence(e) (électrode au calomel saturé Hg/Hg2Cl2/KCl). 

- Une pompe peristaltique (c) à vitesse réglable qui contrôle le débit de projection de  

la solution agressive. 

- Un potentiostat (g) qui permet d’imposer un potentiel entre l’électrode de référence et 

l’électrode de travail, ainsi que de mesurer le courant entre l’électrode de travail et 

l’électrode auxiliaire. 

 

Figure II. 1 Montage expérimental d’étude  de la corrosion-abrasion: (a) cellule (b) gicleur (c)  

pompe péristaltique (d) électrode de travail (e) électrode de référence (ECS) 

(f) contre électrode (Pt) et (g) Potentiostat 

Le choix des conditions de notre travail a été effectué sur la base des travaux réalisés par le 

professeur A. Guenbour [8,9]: 

- Le débit de l’électrolyte est fixé de 1,2L/min, 

- L’ange d’impact est de 90°, 

- La distance entre le gicleur et la surface du matériau est fixée approximativement  

à 2mm, 

- La concentration en abrasif est fixée à 24g/L et de granulométrie de 1 millimètre. La 

figure II.2 montre la géométrie des particules de l’abrasif. Ces dernières sont de carbure 
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de silicium; elles sont très dures et ont des formes assez aigues pour provoquer une 

abrasion efficace et reproductible au laboratoire. 

 

Figure II. 2 Micrographie du MEB montrant la morphologie des particules abrasives de carbure  

de silicium (1mm) 

II.4. Méthodes et techniques expérimentales 

II.4.1. Méthode gravimétrique 

Les mesures de perte de masse sont une première approche de l’étude de la corrosion d’un 

acier dans un milieu électrolytique. Cette méthode consiste à déterminer le taux de corrosion. 

Selon la littérature, ce taux peut être exprimé de différentes manières ; le pourcentage de perte 

de masse, milligramme par centimètre carré par jour et grammes par pouce carré par heure. Le 

millimètre par an est l’unité la plus souhaitable pour exprimer le taux de corrosion. Ce 

paramètre est calculé à partir de la perte de masse du métal ou de l’échantillon d’alliage au 

cours de l’essai de corrosion. Le taux de corrosion s’exprime par la relation suivante [115] :  

𝒘𝒄𝒐𝒓𝒓 =
∆𝒎

𝑺×𝒕
    (Eq II.3) 

Où 𝑤𝑐𝑜𝑟𝑟 est le taux de corrosion (mg /cm² / j), ∆𝑚 la perte de masse en mg, S est la surface 

exposée en cm² et t est le temps d’immersion en j. 

II.4.2. Techniques d’étude électrochimique 

Afin de mieux comprendre les mécanismes impliqués, on fait appel aux méthodes 

électrochimiques. Celles-ci apportent des indications sur le mécanisme d’action de l’abrasion 

ou d’inhibiteur et sur la vitesse des processus de corrosion et corrosion-abrasion. Ces méthodes 

sont largement décrites dans la littérature. Elles peuvent être scindées en deux groupes :  
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- Les méthodes stationnaires : il s’agit des courbes de polarisation. 

- Les méthodes non-stationnaires (transitoires) et en particuliers les méthodes 

d’impédance électrochimique. 

II.4.2.1. Méthodes stationnaires  

     II.4.2.1.1. Courbes de polarisation  

Les techniques stationnaires permettent d’étudier un système dans un état d’équilibre 

thermodynamique en appliquant une rampe de potentiel avec une vitesse de balayage la plus 

faible possible[116]. Elles prennent en compte tous les couples redox dans la solution afin de 

nous renseigner sur les différentes réactions électrochimiques mises en jeu. Ces méthodes sont 

largement utilisées en laboratoire dans le cadre de l’étude de la corrosion en général.   

Les courbes E= f(I) ou E= f(LogI) constituent les courbes de polarisation (Figure II.3). Le 

tracé de ces courbes permet, l’identification, d’une façon précise des paramètres 

électrochimiques importants, d’un métal au contact d’un électrolyte, à l’aide d’un potentiostat. 

Ces paramètres sont : la vitesse instantanée de corrosion (Icorr), le potentiel de corrosion (Ecorr), 

la résistance de polarisation (Rp), la densité de courant de passivité (Ip), le potentiel de passivité 

(Ep) le potentiel de transpassivité (Etp). 

La détermination de la vitesse de corrosion à partir des courbes de polarisation est 

étroitement liée à la cinétique électrochimique. On distingue trois principaux types de 

cinétique tels que la cinétique d’activation pure, de passivation et de transpassivité. 

L’allure des courbes de polarisation et les paramètres caractéristiques nous permettent de 

comparer le comportement électrochimique des alliages et d’effectuer leur classement vis-à-vis 

de la résistance à la corrosion et à la corrosion-abrasion. 

 

Figure II. 3 Courbes potentiodynamiques d’un acier I=f(E) 
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II.4.2.1.1.1. Résistance de polarisation  

A partir de la courbe de polarisation I= f(E), la mesure de la résistance de polarisation 

consiste à faire un balayage au voisinage du potentiel de corrosion à 20mV (Figure II.4).  

Elle représente l’inverse de la pente de la tangente à la courbe de polarisation ∆𝐸 ∆𝐼  ⁄ et son 

unité est exprimée en Ω.cm². 

La résistance de polarisation peut être aussi déterminée à partir des coefficients de Tafel 

ou par la formule de Stern-Geary [115] :  

𝑹𝒑 =
∆𝑬

∆𝑰
=

𝒃𝒂×|𝒃𝒄|

𝟐,𝟑(𝒃𝒂+|𝒃𝒄|)
×

𝟏

𝑰𝒄𝒐𝒓𝒓
       (Eq II.4) 

La vitesse de corrosion est calculée selon l’expression suivante : 

𝑰𝒄𝒐𝒓𝒓 =  
𝑲

𝑹𝒑
          (Eq I.5) 

Avec 𝐾 = 
𝑏𝑎×𝑏𝑐

2,3(𝑏𝑎+𝑏𝑐)
 

 

Figure II. 4 Détermination de la résistance de polarisation 

II.4.2.2. Méthodes transitoires  

II.4.2.2.1. Spectroscopie impédance électrochimique (SIE)  

La spectroscopie d’impédance électrochimique consiste à imposer au système une 

perturbation de fréquence variable et de faible amplitude. L’analyse de la réponse du système, 

peut renseigner selon le domaine de fréquence sur :  

- L’ensemble des processus élémentaires qui régissent la dissolution anodique du 

matériau. 
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- La nature de la couche passive et sa modification lors d’une perturbation mécanique ou 

chimique. 

II.4.2.2.1.1. Principe et représentation graphique de l’impédance  

La mesure d’impédance électrochimique en fonction de la fréquence permet de donner des 

informations sur la réponse dynamique au voisinage de l’état stationnaire d’un système donné. 

Son principe consiste à surimposer, à un potentiel constant E0, un potentiel sinusoïdal ΔE(t) 

de faible amplitude afin de conserver la réponse linéaire du système. Elle permet aussi 

d’enregistrer la réponse du courant du système en fonction du temps et des caractéristiques du 

signal appliqué (Figure II.5).  L’expression du potentiel enregistré est comme suit : 

E (t) = E0 + ΔE (t)         avec         ΔE = | ΔE | sin (wt) 

Où E0 : le potentiel électrochimique du métal (libre ou imposé cathodique et anodique) 

| ΔE | : l’amplitude maximale de la perturbation sinusoïdale,  

w la pulsation en rad. s-1 (avec w= 2Πf où f est la fréquence du signal en Hz) 

Dans ces conditions de linéarité, la réponse du courant ΔI(t) sera également sinusoïdale avec 

un déphasage θ et peut être imposée au courant I0 (Figure II.5). Ce paramètre (ΔI(t)) est obtenu 

en fonction de la fréquence du signal d’excitation appliquée au courant ou au potentiel 

(impédance potentiostatique). Cette réponse peut alors s’exprimer sous la forme suivante: 

    I (t) = I0 + ΔI (t)           avec           ΔI(t) = | ΔI | sin (wt - θ) 

Où θ est l’angle de déphasage entre la perturbation en tension et la réponse du courant. 

Le comportement non stationnaire se ramène au rapport perturbation-réponse appelé 

impédance Z et peut être définie par un nombre complexe : 

Z (w) = 
∆𝑬

∆𝑰
 exp (j θ)   (Eq II.6) 

Z (w) peut ainsi être représenté en coordonnées polaires par son module | Z | et sa phase θ ou 

en coordonnées cartésiennes par sa partie réelle et sa partie imaginaire (Re Z, Im Z) : 

Z (w) = | Z | exp (j θ) = Re Z + j Im Z 
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Figure II. 5 Principe de la détermination de l’impédance électrochimique Z 

Dans ce sens, on peut représenter la variation de Z en fonction de la fréquence par deux 

modes de représentation des diagrammes d’impédance électrochimique. Le diagramme de 

Nyquist (Figure II.6 (a)), est une représentation graphique dans le plan complexe –jG= f (R) 

et consiste à porter sur un repère orthonormé la partie imaginaire de l’impédance en fonction 

de la partie réelle pour différentes fréquences. Les courbes de Nyquist permettent d’identifier 

certains phénomènes caractéristiques se déroulant à l’interface électrode de travail/électrolyte. 

De plus, elles permettent de déterminer les résistances de l’électrolyte (Re), de transfert de 

charge (Rtc), du film passif (Rf) et de calculer la capacité de la double couche (Cdc) et la capacité 

du film ainsi l’épaisseur de la couche passive (d).  

Le tracé de l’évolution du logarithme du module de l’impédance | Z | et la phase θ en 

fonction du logarithme de la fréquence, représente les diagrammes de Bode (Figure II.6(b)). 

La représentation de Bode révèle des informations observées à haute fréquence qui sont 

masquées lors de la représentation de Nyquist. Donc, on peut dire que ces deux modes sont 

complémentaires. 
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Figure II. 6 Représentation de l’impédance sous les deux modes : Nyquist (a) et Bode (b)  

L’analyse quantitative et qualitative des diagrammes conduit à la recherche de circuits 

électriques équivalents susceptibles de traduire le comportement de l’interface métal-solution 

et compatibles avec les résultats stationnaires. 

II.4.2.2.1.2. Modélisation des courbes d’impédances par un circuit électrique 

équivalent (CEE)  

L’impédance d’un système électrochimique est modélisée par des circuits électriques 

équivalents. Chaque circuit se compose de plusieurs éléments simples placés en série ou en 

parallèle qui représente un phénomène physique particulier. Ces circuits électriques équivalents 

permettent d’ajuster les spectres d’impédance expérimentaux grâce aux logiciels Zview et EC-

Lab. Parmi les principaux paramètres utilisés, on cite la résistance R, la capacité C et 

l’inductance L. D’autres phénomènes peuvent être rencontrés dans le processus 

électrochimique, à savoir la diffusion qui est liée à l’impédance de Warburg. Ainsi, il y a la 

présence de l’élément à phase constante (CPE) qui est introduit pour prendre en compte la non-

idéalité des capacités [117]. Son impédance est exprimée comme suit :  

𝒁𝑪𝑷𝑬 =
(𝒋𝒘)−𝜶

𝑸
     (Eq II.7) 
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Où Q est une capacité ayant pour unité µF.cm-2.s (a-1), ω la fréquence angulaire (rad/s), j2 = −1 le 

nombre imaginaire˛ α (0 <α< 1) est la puissance CPE, (α= 1) traduit à une capacité pure, (α= 

0,5) pour une impédance de Warburg et (α= 0) l’idéalité de la résistance. 

L’analyse de ces paramètres électriques permet, particulièrement, la compréhension du 

système étudié et de son évolution en fonction du temps.  

L’interprétation des diagrammes par l’intermédiaire de CEE doit respecter deux conditions 

primordiales : 

• Tous les éléments du circuit doivent avoir une signification physique précise, associée aux 

propriétés physiques du système ; 

• Le spectre simulé à partir du CEE doit être le plus fidèle possible au spectre expérimental. 

Le circuit le plus utilisé dans le processus électrochimique est celui de Randles [118]. Ce 

circuit représente le comportement en régime dynamique d’une réaction redox en absence de 

concentration des espèces électroactives. Il se compose d’une résistance de solution 

(l’électrolyte) (Rs), et d’une capacité de la double couche (Cdc) introduite en parallèle avec la 

résistance de transfert de charge (Rtc) pour assurer que le courant total traverse l’interface. Le 

graphe de Nyquist correspond au circuit Randles est représenté sur la figure suivante : 

 

Figure II. 7 Circuit de Randles et représentation graphique de Nyquist  

Le phénomène de diffusion est un phénomène lent mesuré à basse fréquence. Il se traduit 

par l’intervention d’une impédance complexe Zw dite impédance de Warburg dont l’expression 

en fonction de la fréquence angulaire est [119]:  

𝒁𝑾 = (𝟏 − 𝒋)𝝈𝟐𝝅𝒇
−𝟏

𝟐      (Eq II.8) 

où σ désigne le coefficient de Warburg. Cette impédance de Warburg se présente dans le plan 

complexe par une droite formant un angle de 45° avec l’axe des abscisses.  
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Il existe bien d’autres types de circuits équivalents correspondant aux aciers inoxydables 

dans le milieu acide [120–122]. Chacun d’entre eux décrit un système particulier. La manière 

dont est branchée chaque composant ainsi que l’ordre de leur apparition sont importants, à la 

fois pour le calcul de l’impédance et la lisibilité du modèle (figure II.7). 

Dans le cas des films avec une adhérence inhomogène, l’électrolyte entre assez rapidement 

en contact avec le métal, et une nouvelle interface apparaît d’où la formation d’une autre 

couche. Il faut suivre la logique physique du système ; les processus successifs sont branchés 

en série alors que les processus simultanés sont branchés en parallèle (représentés sur la figure 

suivante). 

 

Figure II. Circuits électriques équivalents des aciers inoxydables 

II.4.2.2.2. Mott-Schottky     

La capacité électrochimique de l'interface film passif / électrolyte est mesurée en fonction 

du potentiel appliqué afin d'évaluer les propriétés semi-conductrices des films passifs formés 

sur les alliages dans la solution de H3PO4 contaminée. Puisque la région de charge d’espace 

développée dans le film passif et la couche de Helmholtz peuvent être considérées comme deux 

condensateurs en série, la capacité mesurée de l’interface film / électrolyte peut être écrite ainsi 

[123,124] : 

𝟏

𝑪
=  

𝟏

𝑪𝑺𝑪
+

𝟏

𝑪𝑯
    (Eq II.9) 

Figure II. 8 Représentation simplifiée d’une interface électrochimique en cinétique mixte  

(transfert de charges et diffusion) et diagramme d’impédance correspondant 
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où CSC est la capacité de la couche de charge d'espace et CH est la capacité de la couche de 

Helmholtz.  

La validité de l'analyse de Mott-Schottky (M-S) repose sur l'hypothèse selon laquelle la capacité 

de la couche de Helmholtz est si grande que celle de la couche de charge d'espace. La capacité 

totale mesurée peut être considérée comme étant la capacité de la couche de charge d'espace et 

la chute du potentiel provoquée par le potentiel appliqué. En revanche, la capacité d’espace ne 

doit pas être négligée, en particulier dans les semi-conducteurs fortement dopés, tels que les 

films passifs [123]. Dans ce cas, la relation entre la capacité et le potentiel appliqué est donnée 

par les équations de Mott-Schottky [125] :   

𝟏

𝑪𝟐
=  

𝟏

𝑪𝑯
𝟐 +  

𝟐

𝒆×𝑵×𝜺×𝜺𝟎
(𝑬 − 𝑬𝑭𝑩 −

𝑲𝑻

𝒆
)             n-type    (Eq II.10) 

𝟏

𝑪𝟐
=  

𝟏

𝑪𝑯
𝟐 −  

𝟐

𝒆×𝑵×𝜺×𝜺𝟎
(𝑬 − 𝑬𝑭𝑩 −

𝑲𝑻

𝒆
)             p-type    (Eq II.11) 

où N densité de porteurs de charge (cm-3), la densité de donneur pour le type n ou la densité 

d'accepteur pour les semi-conducteurs est de type p, e est la charge en électrons (1,6 × 10−19 C),  

ε0 la permittivité dans le vide (8,85 × 10−14F cm− 1), ε la constante diélectrique relative du semi-

conducteur, k la constante de Boltzmann (1,38 × 10−23 J / K) et T la température absolue,  

E est le potentiel d'électrode appliqué et EFB le potentiel de bande plate. 

Les points de données du graphe 1 / C2
SC vs E peuvent décrire le comportement semi-

conducteur de la région d'appauvrissement. 

II.5. Conditions expérimentales  

Les expériences électrochimiques ont été réalisées en utilisant une électrode de travail en 

alliage de nickel 5923 ou alliage Nicrofer 3127 avec une surface de 0,5 cm2 exposée au milieu, 

une contre-électrode en platine et une électrode au calomel saturé comme électrode de référence 

(ECS). Les résultats ont été exécutés en utilisant un potentiostat Voltalab PGZ 301. Avant 

chaque mesure, les électrodes de travail ont été polarisées à-600 mV / ECS pendant 60 s afin 

d’éliminer les oxydes formés. Les courbes de polarisation ont été enregistrées de manière 

potentiodynamique en utilisant une vitesse de balayage de 1 mV s-1 à partir du potentiel de 

circuit ouvert (OCP) jusqu'à 1200 mV / ECS. La spectroscopie d'impédance électrochimique 

(SIE) a été étudié à l’abondant ou en appliquant un potentiel dans le domaine de passivité. Les 

mesures de capacité ont été effectuées après des tests de passivation potentiostatique.  
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Les mesures de la SIE ont été appliquées de 100 kHz à 100 mHz, avec un signal d'amplitude 

de 10 mV. Des mesures de capacité ont également été effectuées sur les films anodiques formés 

à une fréquence fixe de 5 kHz avec une vitesse de balayage de  1 mV.s-1. 

II.6. Techniques d’analyse de surface et de caractérisation 

Vu l’importance de la composition du film de passivité dans sa résistance à la corrosion et à 

la corrosion-abrasion, plusieurs techniques ont été mises en œuvre : 

II.6.1. Microscopie électronique à balayage couplée à la dispersion d’énergie par 

rayons X  

La microscopie électronique à balayage (MEB) est la technique la plus utilisée à l’échelle 

microscopique. L’avantage de cette méthode réside dans la capacité de produire des images à 

haute résolution.  

II.6.1.1. Principe  

Le principe du microscope électronique consiste à balayer la surface de l’échantillon par un 

faisceau d’électrons qui va interagir avec la matière. La réponse de cette interaction réémet 

certaines particules qui sont analysées par différents détecteurs permettant de reconstruire la 

topographie de la surface en trois dimensions. Cette technique utilise un faisceau d’électrons 

finement localisé pour collecter des électrons secondaires et des électrons rétrodiffusés émis 

par l’échantillon par détecteurs respectifs [126] (Figure II. 9). 

 

 

 

 

 

 

 

Le matériau analysé doit être conducteur afin d’éviter des phénomènes de charges dus aux 

électrons : la métallisation peut s’effectuer par exemple au carbone ou encore à l’or. 

Le MEB est généralement équipé d'un spectromètre X qui permet de caractériser de 

manière qualitative la microstructure ainsi que la composition chimique des produits de 

Echantillon 

Rayons X 

Détermination de la composition 

chimique par la technique EDX 

Electrons incidents 

Faisceau focalisé d’électrons 

monocinétiques  

Electrons secondaires 

Image de la surface avec un 

contraste topographique  

Electrons rétrodiffusés 

Image de la surface avec un 

contraste de numéro atomique  

Figure II. 9 Principe physique de la microscopie électronique à balayage 
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corrosion présents sur la surface du matériau en utilisant la technique EDX (Energie Dispersive 

X-ray).  

Dans notre travail, les observations de la surface de l'échantillon sont effectuées à l'aide du 

microscope électronique à balayage JEOLJSM-IT100 (Figure II.10) permettant l'analyse des 

éléments par dispersion d'énergie des rayons X. Les électrons sont accélérés par une tension de 

20 kV. La résolution est de 3 nm et les grandissements peuvent aller de 6x à 106x.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.6.2. Spectroscopie UV-Visible-PIR : 

La spectroscopie est essentiellement fondée sur le phénomène d’absorption d’énergie 

lumineuse par une substance. La spectroscopie dans la région ultraviolette (UV), visible (Vis) 

et proche infrarouge (PIR) du spectre électromagnétique est souvent appelée spectroscopie 

électronique car les électrons sont transférés par des orbitales atomiques ou moléculaires à haute 

énergie lorsque le matériau est irradié avec de la lumière [127]. Cet instrument utilise 

généralement une ou deux sources de lumière et un monochromateur pour balayer le spectre à 

des intervalles X souhaités. 

La relation entre l'énergie absorbée dans une transition électronique et la fréquence (υ), la 

longueur d'onde (λ) et le nombre d'onde (�̅�) du rayonnement produisant la transition est donnée 

par la relation suivante [128]: 

∆𝑬 = 𝒉𝝊 = 𝒉
𝒄

𝝀
= 𝒉�̅�𝒄      (Eq II.12) 

Où « h » est la constante de Planck, « c » est la vitesse de la lumière et « ∆E » est l'énergie 

absorbée lors d'une transition électronique dans une molécule d'un état fondamental (énergie 

inférieure) à un état excité (énergie supérieure). 

Figure II. 10 Microscopie électronique à balayage 
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L'action des conditions de température et hydrodynamiques sur les produits de corrosion 

formés sur le matériau de surface dans l'acide phosphorique brute a été obtenue par 

spectroscopie UV-Vis-PIR. La zone d'étude est comprise entre 190 et 2700 nm. 

La spectroscopie UV – Vis –PIR a été réalisée pour étudier les propriétés chimiques de la 

surface à l'aide d'un spectrophotomètre Jasco V-670 dans la longueur d'onde est comprise entre 

190 et 2700 nm. Cette technique permet de détecter les transitions électroniques des atomes du 

métal dans la couche passive. Les régions spectrales où elles se trouvent dans le proche 

infrarouge sont comprises entre 780 et 2500 nm, visibles entre 380 et 780 nm et la région UV 

entre 200 et 380 nm. Les spectres sont interprétés en fonction de la dérivée seconde de la courbe 

d'absorbance. 

 

Figure II. 11 Spectroscopie UV-Vis-PIR 

Tous les essais ont été réalisés au sein de notre Laboratoire Matériaux, Nanotechnologies et 

Environnement de la Faculté des Sciences à Rabat. 

II.6.3. Diffraction des rayons X : 

L’utilisation de la technique de diffraction des rayons X (DRX) a été utilisé afin d’étudier la 

structure des cristaux formés à la surface du matériau étudié.  Tout corps cristallisé, par exemple 

les minéraux et les métaux, peut être analysé par DRX. En raison de son faible coefficient 

d’absorption, les rayons pénètrent en profondeur dans la matière.  

Lorsqu’une source émettrice de rayons X est incidente sur un plan réticulaire d’un cristal, la 

radiation incidente, ayant une très faible intensité, est partiellement réfléchie sur le plan 

d’atomes "𝑑" par un angle d’incidence "𝜃" (Figure II.12). Ce phénomène résulte des 

interférences entre les radiations réfléchies par l’ensemble des plans parallèles. En effet, pour 
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que les ondes réfléchies soient en phase, au moment où elles atteignent le détecteur, il faut que 

les différents trajets parcourus par la radiation soient égaux à un nombre entier n de longueur 

d’onde λ. Donc, le faisceau de rayons X est difracté sur un réseau de plans cristallins selon la 

loi de Bragg [129] : 

𝒏𝝀 = 𝟐𝒅𝒉𝒌𝒍𝒔𝒊𝒏𝜽      (Eq II.13) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dans notre travail, les mesures DRX ont été conduites avec un diffractomètre Shimadzu 

6100, à partir duquel le rayonnement X est fourni par un tube en cuivre anticathode d’une 

longueur d'onde de 1,541838 Å. Les intensités des raies de diffraction sont mesurées à l'aide 

d'un compteur monochromateur CM-4121 et d'une fixation de film mince THA-1101. Les 

échantillons ont été balayés à une vitesse de 2 degrés / min entre 40 et 120 ”(20) dans les 

conditions de 40 kV pour la tension du tube et de 30 mA pour le courant. 

 

Figure II. 13 Diffraction des rayons X 
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Figure II. 12 Loi de Bragg donnant les directions où les interfaces sont constructives 
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II.6.4. Spectroscopie infrarouge : 

La spectroscopie infrarouge est une technique qui nécessite l’utilisation du rayonnement 

électromagnétique dans la région infrarouge afin de déterminer et identifier la structure 

moléculaire. Elle est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé 

[127]. Cette absorption est effectuée lorsque la longueur d’onde apportée par le faisceau 

lumineux est voisine de l’énergie de vibration de la molécule.  

Le domaine infrarouge compris entre 4000 et 400 cm-1, correspond au domaine d'énergie de 

vibration des molécules.  

Les spectres IR ont été enregistrés à l’aide d’un spectromètre à transformée de Fourier 

JASCO 4600 FT/IR de type A sur une gamme de fréquence allant de 400 à 4000 cm-1 (moyen 

infrarouge) avec une résolution de 4 cm-1. Toutes les analyses ont été effectuées dans la 

Plateforme d’analyses et de caractérisation physico-chimiques de la Faculté des Sciences, 

Université Mohammed V-Rabat. 

 

Figure II. 14 Appareillage de spectroscopie infrarouge 

II.7. Techniques d’analyse de solution : 

II.7.1. Spectrométrie d’émission atomique à Plasma à couplage inductif 

La spectrométrie d’émission atomique à plasma à couplage inductif est une méthode 

physique d'analyse chimique permettant d’analyser, avec une grande précision, la quasi-totalité 

des éléments simultanément présents dans l’échantillon. Elle permet de déterminer la 

concentration de la substance analysée [130]. 
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La méthode consiste à ioniser l'échantillon en l'injectant dans un gaz de type d'argon. Elle 

consiste à analyser les atomes de la matière en les transformant en ions grâce à une flamme 

extrêmement chaude qui peut atteindre 10 000 K.  Le gaz d’argon est utilisé, dans cette analyse, 

car il a un potentiel d’ionisation très élevé (15,6 eV), ce qui permet l’excitation de la majorité 

des ions. 

Les analyses de nos échantillons ont été réalisées par la spectrométrie d’émission atomique 

à plasma à couplage inductif du type Ultima2 Jobin Yvon. Cet appareil se caractérise par une 

meilleure résolution : 5 pm de 120 à 320 nm, et de 10 pm de 320 à 800 nm, et le spectromètre 

séquentiel couvrant une gamme spectrale de 120 à 800 nm. Il peut analyser quantitativement 

40 éléments et possède un système d’introduction d’échantillon. Les analyses de nos 

échantillons par la spectrométrie d’émission atomique à plasma à couplage inductif ont été 

réalisées au sein des laboratoires de UATRS du CNRST. 

 
Figure II. 15 Spectrométrie d’Émission Atomique ICP Ultima2 Jobin Yvon 
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Chapitres III 

Effet des particules abrasives sur le comportement 

des alliages  Nicrofer 3127 et 5923 en milieu acide 

phosphorique brute 

 

 

  



 

 

46 

 

Dans l’industrie de production de l’acide phosphorique, les aciers inoxydables sont 

présents dans toutes les unités de fabrication. Plusieurs types de ces alliages sont utilisés selon 

l’environnement qui règne dans chaque étape de fabrication.  

Le choix des matériaux utilisés dans ce processus industriel joue un rôle important, car 

ils doivent avoir à la fois une bonne résistance mécanique et chimique. Ces deux 

caractéristiques ne sont pas toujours faciles à obtenir et un compromis entre ces propriétés 

doivent être atteint. En outre, les aciers inoxydables austénitiques et les alliages à base de nickel 

trouvent un large domaine d’utilisation dans le milieu phosphorique. Néanmoins, ces matériaux 

présentent de graves problèmes de corrosion dus à l’agressivité chimique du milieu acide couplé 

à d’autres contraintes de nature mécanique associées à la corrosion-abrasion. 

C’est pour cela, nous avons examiné l’influence des particules abrasives sur le 

comportement des alliages Nicrofer 3127 et 5923, par des méthodes électrochimiques 

stationnaires et transitoires afin de caractériser les processus de corrosion-abrasion. Aussi, nous 

avons analysé les propriétés physicochimiques des films de passivité selon la théorie de Mott-

Shottky. L’utilisation des méthodes de surface telles que la microscopie électronique à 

balayage, la diffraction des rayons X et la spectroscopie UV-Vis-PIR pour identifier les couches 

formées sur la surface du matériau au cours de ce processus.  

III.1.Effet des particules abrasives sur la corrosion de l’alliage Nicrofer 

3127 

III.1.1. Etude du comportement de l’alliage Nicrofer 3127 en condition de 

corrosion -abrasion  

III.1.1.1. Courbes de polarisation 

         Des courbes potentiodynamiques pour l’alliage Nicrofer 3127 dans l’acide phosphorique 

brute ont été obtenues en absence et en présence des particules abrasives afin d’évaluer leurs 

effets sur la résistance à la corrosion-abrasion du matériau. 

          La figure III.1 illustre les tracés de courbes  de polarisation anodique de l'alliage Nicrofer 

3127 dans 40% H3PO4 avec et sans particules abrasives. Les paramètres électrochimiques 

obtenus à partir des courbes de polarisation sont résumés dans le tableau III.1. 
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Figure III. 1 Courbes de polarisation potentiodynamique pour l'alliage Nicrofer 3127 dans 40%  

H3PO4 en présence et en absence des particules abrasives 
 

On observe que le matériau est spontanément passivable dans ces conditions, compte 

tenue de la formation de larges paliers de passivation. Cependant, l’ajout des particules de 

carbure de silicium (SiC) en milieu acide phosphorique brute entraîne un important 

déplacement du potentiel de corrosion vers le domaine cathodique ce qui montre que la 

corrosion-abrasion conduit à une accélération du processus électrochimique. 

Tableau III. 1 Paramètres électrochimiques pour la corrosion-abrasion de l'alliage Nicrofer 3127 

Paramètres Ecorr (mV/ECS) icorr (µA/cm²) ΔE (mV/ECS) ip (µA/cm²) 

40% H3PO4 261 0,322 500 11 

40% H3PO4 + 24g/L 

SiC 

-96 3,394 1011 24 

 

D’après les résultats du tableau III.1, on remarque que la densité de courant de corrosion 

augmente en présence des particules abrasives. On note aussi une augmentation de la densité 

de courant de passivité, ceci révèle une altération des propriétés protectrices du film passif selon 

les réactions suivantes [131] : 

𝑪𝒓𝟐𝑶𝟑  + 𝟔𝑯+ ↔ 𝟐𝑪𝒓𝟑+ + 𝟑𝑯𝟐𝑶       (R III. 11) 

𝑭𝒆𝟐𝑶𝟑  + 𝟔𝑯+ ↔ 𝟐𝑭𝒆𝟑+ + 𝟑𝑯𝟐𝑶        (R III. 12) 
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Après les mesures potentiodynamiques, la morphologie des surfaces a été analysée par le 

microscope électronique à balayage. 

Les micrographies MEB de l’alliage Nicrofer 3127 immergé dans l'acide phosphorique 

brute en absence et en présence des particules abrasives sont représentées respectivement sur 

les figures III.2 (a) et (b). Sur la figure III.2 (a), nous pouvons observer une grande zone libre 

de corrosion qui peut être due à la formation d’une couche protectrice. Par contre sur la 

figureIII.2 (b), les résultats de MEB montrent, après l'attaque de la corrosion-abrasion, une 

hétérogénéité de la surface d’où la distribution aléatoire des impacts. 

       

Figure III. 2 Micrographies MEB de l'alliage Nicrofer 3127 en absence (a) et présence (b) des  

particules abrasives 
 

Afin d'obtenir des informations sur la composition de la surface de l'alliage Nicrofer 3127  

dans des conditions de corrosion et de corrosion-abrasion, nous avons utilisé la  spectroscopie 

d’énergie à dispersion de rayons X (EDX). La proportion d'éléments indiquée sur les spectres 

EDX (Figure III.3) est représentée dans le tableau III.2. En présence des particules abrasives, 

il y a une légère diminution du pourcentage de Fe, Cr et Ni. Cela peut expliquer la diminution 

de la résistance de l’alliage Nicrofer 3127 à la corrosion-abrasion. 

 

(a) 
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Figure III. 3 Les spectres EDX de l’alliage Nicrofer 3127  immergé dans 40% H3PO4 en absence  

(a) et en présence (b) des particules abrasives 
 

Tableau III. 2 Teneur en pourcentage massique d'éléments obtenus à partir de spectres EDX 

 

 

 

 

 

III.1.1.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique 

La figure III.4 illustre les diagrammes d’impédance électrochimique relatifs au 

comportement de l’alliage Nicrofer 3127 dans l’acide phosphorique brute en absence et en 

présence des particules abrasives. 

 

Figure III. 4  Diagrammes de Nyquist de l'alliage Nicrofer 3127 en 40% H3PO4 en absence et en  

présence des particules abrasives 
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Composition Cr Ni Mo Fe Si Mn C P O K 

40% H3PO4  27,75 28,21 7,70 31,00 0,26 2,57 1,92 0,08 0,51 --- 

40%H3PO4 

+ 24g/l SiC 

25,22 25,7 6,17 30,60 0,54 2,97 7,27 0,31 0,96 0,24 
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Les tracés de diagrammes de Nyquist présentent une boucle capacitive dans les deux 

conditions. D’après la figure III.4, on remarque que le diamètre du demi-cercle diminue, ceci 

représente la résistance de l’alliage Nicrofer 3127 à la corrosion-abrasion vis-à-vis de l’acide 

phosphorique brute. Ce comportement révèle que le film passif formé sur la surface du matériau 

s’affecte en présence des particules abrasives. Sur cette base, la constance de phase élémentaire 

(CPE) est utilisée pour décrire la réponse capacitive non idéale et son impédance a été exprimée 

comme suit [132,133]: 

𝒁𝑪𝑷𝑬 =
(𝒋𝒘)−𝜶

𝑸
      (E III.14) 

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). 

Les résultats expérimentaux ajustés à l’aide du logiciel EC-Lab, en utilisant le circuit 

électrique équivalent illustré sur la figure III.5, sont répertoriés dans le tableau III.3. Ce circuit 

décrit l’interface du matériau vis-à-vis de l’environnement. 

 

Figure III. 5 Circuit électrique équivalent du comportement de l’alliage Nicrofer 3127 en milieu  

acide phosphorique brute en présence et en absence des particules abrasives 

  

Ce circuit comprend principalement de la résistance de solution Rs et de résistance de 

polarisation RP en parallèle avec Q l’élément de phase constante de la double couche. Le QPE 

utilisé dans le circuit a été converti en une capacité pure (C) par l’équation suivante [134]:  

𝑪 =  
(𝑸𝑹)𝟏/𝜶

𝑹
          (E III. 15) 
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Tableau III. 3 Paramètres d'impédance de l’alliage Nicrofer 3127 dans une solution de 40% H3PO4  

sans et avec des particules abrasives 

Paramètres Rs 

(Ω.cm²) 

Q 

(µF.cm-2. s (a-1)) 

𝜶 RP 

(KΩ.cm²) 

C 

(µF/cm²) 

40% H3PO4  3,042 68 0,876  38,813 78 

40% H3PO4 + 24g/L SiC 2,162 145,2 0,873 2,468 125 

 

D’après les résultats du tableau III.3, nous avons remarqué une diminution significative 

de la résistance de polarisation et une augmentation de la capacité en condition de la corrosion-

abrasion. Nous avons constaté aussi que la résistance de polarisation a diminué de facteur de 

17 en présence des particules abrasives. Cet effet peut être expliqué par l’augmentation du 

processus de corrosion du matériau. D’où révèle de l’altération de la couche passive, ce qui 

témoigne une intensification de la dissolution de l’alliage Nicrofer 3127 dans l’acide 

phosphorique brute en présence des particules abrasives. Ces résultats sont compatibles avec 

les résultats des tests de polarisation (Figure III.1) et les micrographes présentés sur la figure 

III.2. 

Donc, afin d’évaluer l’impact de l’abrasion sur le comportement du film passif formé sur 

l’alliage Nicrofer 3127, nous avons réalisé des mesures d’impédance électrochimique 

complétées par l’analyse de Mott-Schottky,  dans le domaine de passivité. 

III.1.2. Etude de comportement de l’alliage Nicrofer 3127 dans le domaine de 

passivité 

III.1.2.1.Mesure de spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 

Les mesures d'impédance ont été effectuées après une passivation de 60 minutes au 

potentiel de +700mV/ECS dans une solution d'acide phosphorique brute, en absence et en 

présence des particules abrasives. Les résultats de la mesure SIE sont présentés en diagrammes 

de Nyquist(a) et de Bode (b), comme indiqué sur la figure III.6. 
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Figure III. 6 Courbes de Nyquist (a) et Bode (b) de l’alliage Nicrofer 3127 avec et sans particules  

abrasives dans une solution de 40% H3PO4 à +700mV/ECS 
 

La figure III.6 (a)montre que sous l'effet de l'abrasion, il se produit une diminution 

systématique des parties réelles et imaginaires de l'impédance à une fréquence donnée. Ceci 

conduit à un abaissement de la résistance de polarisation, c'est-à-dire un accroissement de la 

dissolution du matériau ou une formation d'une couche passive moins stable. 

Les mesures d'impédance électrochimique effectuées dans des conditions de corrosion et 

de corrosion-abrasion, ont montré que l'abrasion ne modifie pas de manière significative la 

forme des diagrammes d'impédance, dans la gamme de fréquences étudiée. Par conséquent, 

l'abrasion n'entraîne pas une modification des processus électrochimiques, mais seulement une 

accélération de leur cinétique. En effet, l'action de l'abrasion n'a entraîné qu'une diminution de 

la résistance et une augmentation de la capacité du film passif comme le montre les courbes de 

Nyquist (Fig.III.6.a).Selon le diagramme de Bode (Fig. III.6.b), les valeurs d'angle de phase 

se rapprochent au maximum à 80 °, indiquant le comportement capacitif du film passif. A basse 

fréquence, les valeurs de | Z | diminue, ce qui montre que la résistance du film passif diminue 

en présence des particules abrasives. 

Les résultats de la SIE obtenus ont été ajustés aux données du circuit électrique équivalent 

illustré sur la figure suivante (Figure III.7): 
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Figure III. 7 Modèle de circuit équivalent adapté au spectre d'impédance de l'alliage Nicrofer  

3127  

Ce modèle de circuit électrique équivalent a été cité par plusieurs auteurs dans le cas des 

aciers inoxydables en milieu acide [73,135,136].Ce circuit électrique équivalent se compose de 

la résistance de solution (RS) , la résistance et la capacité de la couche poreuse externe (R1, 

CPE1) en série avec la résistance et la capacité de la couche interne (R2, CPE2). L’élément de 

phase constante (CPE) est utilisé au lieu de la capacité (C) en raison de la dispersion des données 

d'impédance. Cette dispersion est attribuée à divers facteurs, dont l'hétérogénéité de la surface, 

résultant de la rugosité de la surface, des impuretés, de l'adsorption d'espèces et de la formation 

de couches poreuses [117]. 

Tableau III.4 Paramètres électrochimiques de l’alliage Nicrofer 3127 correspondant aux données  

SIE de l’acide phosphorique brute en absence et en présence d’abrasif 

Paramètres 

RS 

(Ω.cm²) 

R1 

(KΩ.cm²) 

C1 

 (µF/cm²) 

d1  

(nm) 

R2 

(KΩ.cm²) 

C2 

(µF/cm²) 

d2  

(nm) 

dT  

(nm) 

40% H3PO4 
2,261  4,764 74 0,186 60,10 57,82 0,239 0,425 

40% H3PO4 

+ SiC 24g/L 
3,306 0,732 123 0,113 17,64 88,82 0,156 0,269 

       

        Le tableau III.4 représente les paramètres électrochimiques extraits des courbes 

d'impédance de l'alliage Nicrofer 3127 dans l'acide phosphorique brute avec et sans particules 

abrasives. A partir du tableau III.4, nous avons remarqué que la résistance polarisation en 

appliquant le potentiel dans le domaine de passivité est plus élevée que celle obtenue à circuit 

de potentiel ouvert, ce qui indique que la protection de l’alliage Nicrofer 3127 est due à la 

présence de la couche d’oxyde formée (couche barrière). 

Les résultats de la SIE montrent que l'ajout des particules abrasives influence sur les 

propriétés de protection des films passifs formés sur l'alliage Nicrofer 3127 en diminuant la 

résistance de la couche d'oxyde constituée essentiellement de Cr2O3, NiO et de FeCr2O4[135]. 

Nous avons également une diminution de la résistance de la couche poreuse de Fe3(PO4)2[137], 
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ce qui suggère que l’abrasif favorise la formation d’un film défectueux ou la dissolution de cette 

couche. Dans la solution d'acide phosphorique, les composés du phosphate de fer sont 

responsables de la formation du film poreux externe. Ils se produisent par l'interaction entre les 

espèces de phosphate et de fer selon les équations suivantes [138] : 

𝟔𝑯𝟑𝑷𝑶𝟒  + 𝟑𝑭𝒆 → 𝟑𝑭𝒆 (𝑯𝟐𝑷𝑶𝟒)𝟐 + 𝟑𝑯𝟐        (R III. 13) 

𝟑𝑭𝒆 (𝑯𝟐𝑷𝑶𝟒)𝟐  → 𝑭𝒆𝟑(𝑷𝑶𝟒)𝟐 + 𝟒𝑯𝟑𝑷𝑶𝟒          (R III. 14) 

En outre, les capacités augmentent avec l’ajout de l'abrasif pour les deux couches 

suggérant ainsi une diminution de l'épaisseur. En effet la valeur de l’épaisseur de la couche 

d’externe (d1) diminue de 0,113 nm et l’épaisseur de la couche interne (d2) devient 0,156 nm 

d’où la somme de ces épaisseurs en présence des particules abrasives diminue d’une valeur de 

0,269nm. En conséquence, la couche barrière formé sur la surface est affectée en corrosion-

abrasion et en présence des ions agressifs Cl- et SO4
2-. On peut dire que la présence de ces 

impuretés ainsi que  des particules abrasives altère les propriétés du film passif de l'alliage 

31%Ni-27%Cr par  l’action sur la nature et la répartition des produits chimiques résultant de la 

passivation. Pour cela, on a fait appel à l’analyse par la spectroscopie UV-Vis-PIR du film 

passif.  

III.1.2.2. Spectroscopie UV-Vis-PIR 

Afin de connaître l’effet des particules abrasives sur les compositions chimiques du film 

passif et son influence sur la résistance à la corrosion du matériau, la surface de l’alliage a été 

analysée par la spectroscopie UV-Vis-PIR après application du potentiel dans le domaine de 

passivité de +700 mV/ECS. La figure III.9 montre les spectres UV-Vis-PIR du matériau 

Nicrofer 3127 dans différentes solutions. D’après la figure, il est facile de différencier entre les 

spectres de la surface en absence et présence particules abrasives. En fonction des compositions 

chimiques du matériau, les composants les plus importants du film passif formé dans ces 

conditions doivent être les oxydes de Fe, Cr, Ni et les phosphates métalliques [139]. Les 

spectres UV-Vis-PIR de la surface du matériau sans et avec les particules abrasives sont 

comparés à ceux par des poudres de phosphates. 

Ces analyses nous donnent une indication importante du rôle de l'effet mécanique sur la 

formation de la couche externe. De nombreux pics du phosphate extraits de la figure III.8 sont 

présents sur la figure III.9 et leurs amplitudes ont diminué en présence de particules abrasives. 

Cela confirme que l'effet mécanique réduit la formation de phosphate métallique dans la couche 

externe, ce qui accélère le mécanisme de la dissolution. 
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                Figure III. 8 Dérivée seconde des spectres d'adsorption de dérivés de phosphates 

 

Figure III. 9 Dérivée seconde des spectres d'absorption de la surface de l'alliage Nicrofer 3127 à  

700 mV/ ECS dans 40% H3PO4 en absence et en présence des particules abrasives 
 

Les pics d'absorption de 664 nm et 710 nm peuvent être attribués à l'oxyde de chrome 

(Cr2O3). L’oxyde NiCr2O3 est attribué aux bandes de 1170nm et 2200nm [140,141]. De plus, 

les bandes d'absorption des phosphates de fer formées dans la couche externe sont associées 

aux quatre pics suivants: 840nm, 1350 nm, 1720 nm et 1900 nm [142,143] . L'oxydation du film 

riche en fer et nickel conduit à la formation de maghémite, de lépidocrocite et d’oxyde de nickel 

NiO [138,144–146]. Leur présence peut être justifiée, respectivement, par les pics de 400nm, 

664 nm, 260 nm, 328 nm et 460nm.  

On remarque aussi l'absence des pics de molybdène dans les deux conditions, malgré sa 

présence dans le film passif. Ces pics de molybdène peuvent se chevaucher avec les pics 

d’absorption du fer ou de nickel en raison de la faible contribution de ce métal dans la 

composition du matériau. D'autre part, la présence de particules abrasives dans les solutions 

entraîne une diminution de l'absorption du film passif avec un léger changement de la position 
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des bandes, ce qui suggère que les particules abrasives peuvent fortement affecter la formation 

de la couche passive en augmentant le désordre et influencer la non-stœchiométrie de la 

formation de film passif. Ces résultats peuvent s’expliquer  par la diminution de la résistance à 

la corrosion du matériau dans ces conditions. 

III.1.2.3. Mesure de la capacitance (Mott-Schottky)  

Les propriétés semi-conductrices des films passifs ont souvent été définies en évaluant la 

capacité de la couche de charge d'espace du film passif en fonction du potentiel d'électrode. 

L'analyse Mott – Schottky vise à connaître le type semi-conducteur du film d'oxyde formé à la 

surface et l'influence de l’environnement sur sa résistance. Selon la littérature [147], le film 

passif formé à la surface de l’acier inoxydable est caractérisé par un caractère  semi-conducteur 

fortement dopé, ce qui peut être influencé par les conditions environnement / interface. 

La figure III.10 présente la variation de C-2 en fonction du potentiel de films passifs 

formés à 700 mV vs. ECS, en absence et en présence des particules abrasives. 

 

Figure III. 10  Courbes de Mott-Schottky de l'alliage Nicrofer 3127 dans 40% H3PO4 en absence  

et en présence des particules abrasives 
 

La figure III.10 illustre le comportement capacitif des films d'oxyde formés sur la surface 

du matériau 31%Ni-27%Cr. La variation de l / C-2 en fonction du potentiel appliqué E révèle 

dans le cas d’absence des particules abrasives, l'existence de deux variations linéaires l’une 

correspond à la pente négative et l’autre présente une pente positive. Le comportement capacitif 

des films en oxyde montre une ligne de pente négative dans le champ de potentiel inférieur à 

0,2 V/ECS (1ére Zone). Ce type de réponse peut être attribué à la présence d'oxyde de chrome 

(type p). Marcelin et col. [148] ont constaté que le comportement de l'oxyde de chrome en semi-

conducteur de type p pouvait être attribué aux lacunes en chrome.  
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Dans la gamme de potentiels supérieurs à 0,13 V/ECS, la ligne Mott-Schottky présente une 

pente positive (2éme  Zone).  Elle illustre le comportement d'un semi-conducteur de type n 

présentant le comportement des oxydes de fer et de nickel dans le cas de films de passivation 

formés sur des aciers inoxydables [149,150]. 

Par contre, l'influence des particules abrasives est particulièrement visible dans le cas des 

films formés sur l'alliage Nicrofer 3127 par l’existence d’une seule droite qui correspond à la 

présence d’un défaut de type n. Selon la littérature, au niveau du système atomique dans le film 

passif, le modèle de défaut ponctuel « Point Defect Model » [150,151] montre la germination 

et la dégradation du film passif dans les ordres de production et de transport des défauts 

ponctuels. Dans ce modèle, les lacunes de cations sont des accepteurs d'électrons, développées 

à l'interface film / solution et migrent vers l’interface d’acier inoxydable / film passif, tandis 

que les lacunes d'oxygène sont des donneurs d'électrons, se produisent à l'interface d’acier 

inoxydable / film passif, migrent à l’interface film/solution.  

La densité de donneurs et d’accepteurs des électrons, ND et le NA peuvent être obtenus en 

utilisant l'équation [152]: 

𝑵𝑫,𝑨 = ±
𝟐

𝒆𝒌𝜺𝜺𝟎𝑺²
      (E III.16) 

Où k est la pente et S est la surface exposée à la solution et les résultats sont résumés dans le 

tableau III.5. 

Les densités de dopage évaluées à partir des tracés de Mott-Schottky sont de l'ordre de 

1021 cm-3, révélant ainsi la formation d’un film mince et hautement conducteur de l'alliage 

Nicrofer 3127 [153,154]. Les valeurs de densité de donneurs et d'accepteurs, ND NA, diminuent 

pour les films formés en absence d'abrasifs. Par contre, les films formés en présence de 

particules abrasives présentent des densités de donneurs élevées. Cette augmentation de la 

densité de défauts explique la dégradation du film passif. 

Tableau III. 5 Effet de l'abrasif sur les densités d’accepteurs et de donneurs  

Paramètres NA (1021.cm-3) ND (1021.cm-3) 

40% H3PO4  4,53 1,13 

40% H3PO4 + SiC 24g/L __ 2,51 
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III.1.3. Effet du temps d’immersion 

III.1.3.1. Perte de masse 

Afin de calculer le taux de corrosion de l'alliage Nicrofer 3127, dans l'acide phosphorique 

en présence et en absence des particules abrasives, nous avons procédé à la mesure des pertes 

de masse après 6 heures  d'immersion. 

Le tableau III.6 présente les valeurs de la perte de masse et le taux de corrosion calculé 

par l’équation suivante dans une solution d'acide phosphorique avec et sans particules abrasives 

[115]:  

𝒘𝒄𝒐𝒓𝒓 =
∆𝒎

𝑺×𝒕
      (E III.17) 

Où 𝒘𝒄𝒐𝒓𝒓est le taux de corrosion (mg /cm²/jour), ∆𝒎 la perte de masse en mg, S est la surface 

exposée en cm² et t le temps d’immersion en jour. 

Tableau III. 6 Perte de masse et vitesse de corrosion de l'alliage Nicrofer 3127 dans 40% H3PO4 

sans et avec particules abrasives 

Paramètres 40% H3PO4  40% H3PO4 + 24g/L SiC 

Δm (mg/cm2) 0,4 2,6 

w (mg/cm²/jour) 1,6 10,4 

Le tableau III.6 indique une augmentation du taux de corrosion de facteur plus que  4 

après 6 heures d'immersion dans la solution d'acide phosphorique brute en présence des 

particules abrasives. Cet effet peut être caractérisé par une dissolution du métal qui se produit 

sur la surface exposée, comme observé sur la figure III.11. 

  

Figure III. 11 Micrographies MEB de l'alliage Nicrofer 3127 après 6h d'immersion dans l'acide  

phosphorique brute :(a) sans (b) avec des particules abrasives 
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III.1.3.2. Diffraction des rayons X  

La diffraction des rayons X permet de déterminer l’effet des particules abrasives sur les 

oxydes formés de l’alliage Nicrofer 3127. La figure III.12 montre les diagrammes de 

diffraction des rayons X en acier inoxydable 31%Ni-27%Cr après 6 heures d'immersion dans 

une solution d'acide phosphorique brute en présence et en absence de particules abrasives. 

 

Figure III. 12  Diagrammes de diffraction des rayons X de l'alliage Nicrofer 3127 après 6 heures  

d'immersion dans une solution d'acide phosphorique brute avec et sans particules  

abrasives 
 

La corrosion et les autres propriétés mécaniques des aciers inoxydables dépendent 

directement de leur microstructure. Selon Vignal et col. [155], des informations quantitatives 

sur les propriétés et le comportement électrochimique de différentes phases de l'acier 

inoxydable sont des paramètres utiles afin de comprendre et évaluer leurs mécanismes de 

corrosion. 

D'après les diagrammes DRX (figure III.12), on remarque que l’échantillon possède cinq 

pics de diffraction dans les deux cas, ce qui reflète la structure cristalline de l’austénitique 

d’acier inoxydable. Ce matériau présente une structure monophasée cubique à faces centrées 

(CFC). 

Le comportement passif a été associé à la formation d'un film d'oxyde complexe, sur la 

surface de l’acier inoxydable, constitué d'une couche interne riche en oxyde de chrome et d'une 

couche externe riche en oxyde / hydroxyde de fer [123,156]. Selon les difffractogrammes de 

l’alliage Nicrofer 3127, on observe la présence de différents oxydes de  Ni, Mo, des composés 

de Cr2NiO4, Cr2FeO4, ainsi que la formation du phosphate de fer. 
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L’oxyde de molybdène est appauvri dans la couche d'oxyde, quant à l’oxyde de nickel est 

enrichi dans la couche d'oxyde passive. La composition de la couche externe représente la 

magnétite Fe3O4 et l’hématite Fe2O3 [157]. La magnétite (Fe3O4) est un oxyde mixte composé 

de Fe2+ et Fe3+. Elle a une structure spinelle inverse cubique qui consiste en un réseau cubique 

compact d'ions oxydes où tous les ions Fe2+ occupent la moitié des sites octaédriques. Les ions 

Fe3+ sont répartis de manière égale entre les sites octaédriques restants et les sites tétraédriques. 

La magnétite joue un rôle important dans la protection contre la corrosion de l'acier [111]. 

Par conséquent, l’effet des particules abrasives sur les éléments d'alliage peut entraîner le 

développement des déformations ou des contraintes internes qui accompagnent l’absorption des 

chlorures sur la surface de l'alliage. Cet effet pourrait fournir une décomposition ou une 

déformation de la phase austénite par le décalage des pics des oxydes (Figure III.12). De plus, 

l’intensité des oxydes diminuent après 6 heures d’immersion. Ces résultats peuvent s’expliquer 

par la réduction quantitative des couches d’oxydes, qui sont approuvées par la perte de masse 

mesurée par la méthode gravimétrique. 

III.1.3.3. La spectrométrie de masse avec plasma à couplage inductif (ICP-MS) 

Après 6 heures d'immersion de l’échantillon en présence et en absence des particules 

abrasives, les ions libérés dans la solution d’acide phosphorique brute ont été analysés à l'unité 

mg/L, par la spectrométrie de masse avec plasma à couplage inductif (ICP-MS). Le tableau 

III.7 et la figure III.13 regroupent les valeurs de concentration massique des ions métalliques 

dissous dans l’acide phosphorique brute et Δm représente la somme de ces concentrations. 

Tableau III. 7 La concentration massique des ions métalliques dissous de l'acier inoxydable  

Nicrofer 3127 dans l’acide phosphorique en présence et en absence des particules  

SiC après 6h d’immersion 

 Concentrations des éléments en mg/L  Δm 

(mg) 

Milieu Cr Fe Mo Ni  

40% H3PO4 53,9327 0,2320 0,0003 0,0528 54,2178 

40% H3PO4+ 24g/L SiC 64,5502 5,4491 0,0700 6,6685 76,7378 

 



 

 

61 

 

 

Figure III. 13 Histogrammes de différentes concentrations massiques du Fe, Mo et Ni en  

présence et en absence des particules abrasives dans l’acide phosphorique brute 
 

L’analyse des résultats ainsi obtenus révèle que, dans le cas de la corrosion-abrasion, la 

concentration en ions chrome augmente légèrement, par contre, le phénomène de dissolution 

de Ni, Fe et Mo se produit d’une manière significative. Ces résultats impliquent la diminution 

de la résistance de l’alliage Nicrofer 3127 après 6 heures d’immersion dans l’acide 

phosphorique brute en présence des particules abrasives.  

Dans cette première partie qui consiste l’étude du comportement de l’alliage Nicrofer 

3127 dans l’acide phosphorique brute en présence et en absence des particules abrasives, on 

peut conclure que : 

              -Les courbes de polarisation potentiodynamique ont montré que l'abrasion provoque 

une altération des propriétés protectrices du film passif formé sur la surface du matériau par 

l’augmentation de la densité de courant de passivité, ce qui accélère la dissolution du matériau. 

Les résultats de MEB montrent, après l'attaque de la corrosion-abrasion, une hétérogénéité de 

la surface d’où la distribution aléatoire des impacts. 

- Les mesures d'impédance électrochimique effectuées au potentiel de corrosion et 

dans le domaine de passivité, ont montré que l'abrasion n'entraîne pas une modification des 

processus électrochimiques, mais seulement une accélération de leur cinétique. Dans le 

domaine de passivité, la valeur de la résistance est plus élevée qu’à celle obtenue au potentiel 

de corrosion. Ceci indique que la protection de l’alliage Nicrofer 3127 est due à la présence de 

la couche d’oxyde formée. En présence des particules abrasives, la résistance de cette couche 

diminue engendrant l’augmentation de sa capacité. Le circuit équivalent qui a été choisi afin de 

modéliser la surface montre que cet effet est dû à la diminution de l'épaisseur de cette couche. 
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-La spectroscopie UV – Vis – PIR a montré que les particules abrasives diminuent 

l'absorption du film passif, ce qui suggère que l’abrasif peut affecter la formation de la couche 

passive en augmentant la dissolution des éléments d’alliage et le désordre, comme il peut 

influencer la non-stœchiométrie de la formation de film passif.  

- En présence des particules abrasives, l’analyse par la méthode Mott-Schottky révèle 

que la surface de l’alliage est de semi-conductivité distincte de type n. Ce dernier représente 

des lacunes d'oxygène qui se traduisent par la densité de donneur d’électrons (ND). 

L’augmentation de ce paramètre peut être élucidée par la dégradation ou la dissolution du film 

passif. 

-La projection de particules abrasives après 6 heures d’immersion sur la surface du 

matériau est responsable de l'augmentation du taux de corrosion de l'alliage Nicrofer 3127 d’un 

facteur plus de 3. Les résultats de la diffraction des rayons X ont révélé que le film passif formé 

est affecté par la corrosion-abrasion en raison de la diminution de l'intensité des oxydes formés, 

ce qui pourrait affecter la phase d’austénite par sa décomposition ou sa déformation. D’autre 

part, les résultats de l’ICP montrent une dissolution significative des ions de fer,  de molybdène 

et de nickel qui se produit en particulier dans l’acide phosphorique brute en présence des 

particules abrasives. Ces résultats peuvent s’expliquer par la diminution quantitative des 

couches d’oxydes, qui sont approuvées par la perte de masse mesurée par la méthode 

gravimétrique.   

III.2. Effet des particules abrasives sur la corrosion d’alliage 5923 à base 

de nickel 

III.2.1. Etude du comportement de l’alliage 5923 à base de nickel dans les 

conditions de corrosion abrasion  

III.2.1.1.Courbes de polarisation 

La figure III.14 montre les tracés des courbes de polarisation potentiodynamique de 

l'alliage 5923 à base de nickel dans la solution d'acide phosphorique contaminée avec et sans 

abrasif.  
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Figure III. 14 Courbes de polarisation potentiodynamique de l'alliage 5923 dans une solution  

contaminée d'acide phosphorique en absence (a) et en présence (b) des particules  

abrasives 
 

L'alliage 5923 à base de nickel présente des courbes de polarisation similaires pour les 

deux tests, montrant un domaine de passivité large. En effet, aux potentiels passives, la 

formation d’oxydes de Ni et de Cr de l'alliage étudié est attendue selon ces réactions [158] : 

𝑵𝒊 +  𝑯𝟐𝑶 ↔ 𝑵𝒊𝑶 + 𝟐𝑯+ + 𝟐𝒆−           (R III.15) 

𝟐𝑪𝒓𝑶 +  𝑯𝟐𝑶 ↔ 𝑪𝒓𝟐𝑶𝟑 + 𝟐𝑯+ + 𝟐𝒆−     (R III.16) 

Cependant, les potentiels de corrosion (Ecorr), les densités de courant de passivité (ip) et 

les résistances de polarisation (RP) ont été obtenus à partir des courbes de polarisation 

potentiodynamique. Les valeurs numériques correspondantes sont résumées dans le tableau 

III.8. 

Tableau III. 8 Paramètres électrochimiques de l'alliage 5923 à base de nickel dans la solution  

d'acide phosphorique contaminée sans et avec particules abrasives 

Paramètres Ecorr (mV/ECS) ΔE (mV/ECS) icorr (µA/cm²) ip (µA/cm²) 

40% H3PO4 -5,5 761 0,054 7,2 

40% H3PO4 + 24g/L 

SiC 

-73 814 1,222 17,3 

 

Il ressort de ce tableau que les particules ajoutées induisent un déplacement des potentiels 

de corrosion (Ecorr) vers une valeur plus négative, de -5,5 mV / ECS à -73 mV /ECS avec une 

augmentation des valeurs de densité de courant de corrosion (Icorr) de 0,054 µA cm-2 à 1,222 
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µA cm-2. Le décroissement  du potentiel de corrosion semble être lié à l'activation de la réaction 

cathodique avec la présence de particules abrasives. En outre, l'augmentation de la densité de 

courant de passivité (ipas) peut être associée à l’affaiblissement du film passif en présence des 

particules abrasives [8,159,160]. En général, l'effet des particules dans la solution est plus 

important en raison de la présence d'ions agressifs affectant la branche anodique. Ce résultat 

révèle que les films passifs formés en absence de particules abrasives sont nettement moins 

défectueux et plus résistants à la dégradation du film que ceux formés en présence de particules 

abrasives. 

Afin d’examiner la morphologie de la surface du matériau ainsi que sa composition après 

les tests de courbes de polarisation, nous avons effectué l’analyse à la microscopie électronique 

à balayage couplée à l’énergie dispersion des rayons X. L’influence des particules abrasives est 

observée clairement sur la figure III.15. Dans les conditions de corrosion-abrasion, la surface 

devient plus rigoureuse par rapport celle en absence des particules SiC. Ainsi, nous remarquons 

la diminution du pourcentage massique des éléments majeurs du matériau Cr, Ni et Mo qui sont 

responsables de la passivation de la surface dans des milieux agressifs. Nous avons remarqué 

aussi une augmentation du pourcentage massique de l’oxygène et du phosphore. Cet effet peut 

être expliqué par le fait que la présence des particules abrasives défavorise la formation du film 

passif. Ce résultat est aussi constaté lors de l’étude potentiodynamique (figure III.14). 

     

Figure III. 15 Micrographies de la surface de l’alliage 5923 en presence et en absence des  

particules abrasives dans 40% H3PO4  
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Tableau III. 9 Pourcentages massiques de la composition de l’alliage 5923 à base de nickel aprés  

des mesures potentiodynamiques en absence et en présence des particules  

abrasives 

 

 

 

Figure III. 16 Spectre EDX de l’alliage 5923 à base nickel en absence (a) et en présence (b) des  

particules abrasives en milieu acide phosphorique brute 

 

III.2.1.2. Mesure de spectroscopie d’impédance électrochimique 

Les diagrammes d’impédance électrochimique sont utilisés afin d’étudier les mécanismes 

de dégradation de l’alliage 5923 à base de nickel dans l’acide phosphorique brute en absence et 

en présence des particules abrasives. La figure III.17 illustre les spectres d’impédance obtenus 

par les représentations de Nyquist. 

Composition 

(%mass) 
Cr Ni Mo Fe C O Si Mn P Cl K 

(a) 24,22 53,17 16,61 0,53 4,9 _ _ _ 0,17 0,13 0,27 

(b) 22,68 50,59 15,87 0,23 3,92 2,77 1,43 1,08 0,30 _ 0,13 

(a) 

(b) 
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Figure III. 17 Diagrammes de Nyquist de l’alliage 5923 à base de nickel en milieu acide  

phosphorique brute en absence et en présence des particules abrasives 
 

D’après la figure III. 17, on note que les diagrammes de Nyquist sont des demi-cercles 

capacitifs. En présence des particules abrasives, le diamètre de demi-cercle diminue révélant 

l’altération de la résistance du matériau. En conséquence, dans les conditions de la corrosion-

abrasion, on note une accélération du processus de corrosion. 

Les diagrammes de Nyquist sont modélisés par le circuit électrique équivalent, illustré 

sur la figure III.18. 

 

Figure III. 18 Circuit électrique équivalent de l’alliage 5923 dans une solution de 40% H3PO4  

brute en absence et en présence des particules abrasives 
 

Ce circuit comprend principalement la résistance de solution Rs et la résistance de 

polarisation Rp en parallèle avec l’élément de phase constante de la double couche (ou du film 

passif)  Q. Ces paramètres sont regroupés dans le tableau III.10.  
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Le Q affiché sur le circuit électrique équivalent de la figure III.18 a été converti en une 

capacité pure (C) par l’utilisation de l'équation suivante [134]: 

𝑪 =  
(𝑸𝑹)𝟏/𝜶

𝑹
   (E.III.18) 

Tableau III. 10 Paramètres électrochimiques issus des courbes de Nyquist de l’alliage 5923 en  

milieu acide phosphorique brute en absence et en présence des particules abrasives 
 

Paramètres Rs 

(Ω.cm²) 

Q 

(µF.cm-2. s (a-1)) 

α Rp 

(KΩ.cm²) 

C 

(µF/cm²) 

40% H3PO4  6,14 74,94 0,924 50,839 83,7 

40% H3PO4 + 24g/L SiC 5,32 114,54 0,914 4,196 106,9 

 

Les résultats du tableau III.10 montrent que les paramètres associés l’interface matériau 

/solution, les valeurs de α sont de 0,9 qui peuvent être liées à la réponse capacitive, typique du 

comportement passif et les valeurs de C sont modifiées avec l’ajout des particules abrasives. 

Ainsi, la résistance de polarisation de film passif a diminué d’une manière significative. Cela 

montre que la vitesse des réactions a augmenté à l'interface passive film / électrolyte d’où le 

film est affecté en condition de la corrosion-abrasion. 

Cela, dépend de plusieurs paramètres qui influencent sur la stabilité du film passif tels 

que la nature chimique des composés présents dans la solution ainsi la vitesse d’écoulement et 

les propriétés des particules d’impact. En conséquence, leurs interactions accentuent la 

dissolution du film passif d’où ce dernier devient plus défectueux. 

Enfin, ces résultats nécessitent une étude plus approfondie sur le domaine de passivité 

afin d’étudier le comportement du film passif dans les conditions d’acide phosphorique brute 

en présence des particules abrasives. D’où on fait appel aux études électrochimiques et la 

spectroscopie d’UV-Vis-PIR. 

III.2.2.Etude de comportement de l’alliage 5923 à base de nickel dans le 

domaine de passivité 

III.2.2.1. Spectroscopie d’impédance électrochimique  

Les propriétés électrochimiques du film formé à la surface de l'alliage 5923 à base de 

nickel ont été évaluées par la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) dans la solution 

d'acide phosphorique brute. En tant que technique, la SIE est aujourd'hui largement utilisé pour 
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étudier les phénomènes de corrosion et de passivation, et cela en raison de son caractère non 

destructif approprié pour la surveillance de la corrosion [161,162]. Les réponses d'impédance 

sont présentées dans le plan Nyquist (figure III.19 (a)) et Bode (figure III.19 (b)). 

Tous les spectres d'impédance présentent un arc capacitif inachevé, comme illustré sur la 

figure III.19 (a), ce qui montre que les valeurs d'impédance globales diminuent dans l'acide 

phosphorique brute en présence des particules abrasives. Cela se traduit par une diminution de 

la résistance de polarisation, montrant une augmentation de la dissolution du matériau. Sur la 

figure III.19 (b), le diagramme de Bode montre clairement que l'alliage 5923 à base de nickel 

dans une solution d'acide phosphorique brute présente trois régions distinctes. Aux hautes 

fréquences, il présente des valeurs d'angle de phase proches de 0 ° et | Z | des valeurs comprises 

entre 1 et 10 Ω cm2, indiquant que l'impédance est dominée par la résistance à l'électrolyte. Aux 

valeurs intermédiaires, les valeurs des angles de phase atteignent leur maximum et une pente 

linéaire a été observée, montrant un comportement capacitif et la formation d’un film passif 

stable dans l’acide phosphorique brute sans et avec des particules abrasives. Aux basses 

fréquences, | Z | les valeurs sont comprises entre 104 et 105 Ω. cm.  

 

Figure III. 19  (a) Diagrammes de Nyquist et (b) diagrammes de Bode de l'alliage 5923 à base de  

nickel dans l'acide phosphorique brute sans et avec des particules abrasives  

obtenues à 600 mV / ECS 
 

       La technique SIE nous permet d'adapter le système électrochimique à des circuits 

électriques constitués de composants équivalents aux différents paramètres du système 

électrochimique. D’après la littérature, différents modèles ont été proposés lors de l’analyse de 

la SIE du système métal / film passif / solution. Plusieurs circuits équivalents électriques (CEE) 

couramment utilisés mais le plus adapté aux résultats est sélectionné afin d'interpréter les 

données de la SIE et illustré sur la figure III.20.  
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La signification physique de ce modèle a été décrite dans la littérature [162–164]. Sur la figure 

III.20, le symbole Q signifie la possibilité d’une capacité non idéale (CPE, élément à phase 

constante), en raison de la distribution des temps de relaxation associés aux hétérogénéités à la 

surface de l’électrode.  

Le CEE illustré sur la figure III.20 est utilisée classiquement pour décrire la réaction 

électrochimique à l'interface électrode / électrolyte d'un système passif. Ce modèle est souvent 

considéré comme la réponse d'un film passif non homogène, constitué d'une couche externe 

poreuse et d'une couche interne compacte [165,166]. Les données expérimentales ont été 

analysées par le logiciel Ec-Lab.  

 

Figure III. 20 Modèle de CEE d'interprétation des spectres d'impédance sur la surface du métal  

passif 
 

Dans ce circuit RS représente la résistivité de l'électrolyte, Q1 et R1 sont liées à la capacité et 

la résistance de la couche d'oxyde poreux externe. La Q2 ou la CPE2 est liée à la capacité  de la 

couche d’oxyde interne et R2 est la résistance de transfert de charge se produisant au niveau de 

l’interface de la couche d’oxyde interne. L'utilisation d'un CPE est nécessaire pour prendre en 

compte le comportement de capacité non idéal des interfaces.  

Les paramètres électriques obtenus en ajustant les données expérimentales présentées sur la 

figure III.19 sont résumés dans le tableau III.11. Selon les paramètres électriques obtenus, la 

résistance de la couche d'oxyde interne (R2) est supérieure aux valeurs associées à la couche 

externe (R1), ce qui est compatible avec le modèle physique choisi. Ces résultats indiquent que 

la protection fournie par le film passif est principalement due à la couche passive interne, 

appelée couche barrière, composée principalement d’oxydes de chrome.  

La résistance de la couche poreuse externe R2 dépend fortement de la présence de pores dans 

lesquels l'électrolyte peut pénétrer et formation des phosphates métalliques de type Fe3(PO4)2, 

Fe (H2PO4)2 par les réactions suivantes :   

𝟔𝐇𝟑𝐏𝐎𝟒 + 𝟑𝐅𝐞 → 𝟑 𝐅𝐞 (𝐇𝟐𝐏𝐎𝟒)𝟐 + 𝟑𝐇𝟐  (R III.19) 

𝟑𝐅𝐞 (𝐇𝟐𝐏𝐎𝟒)𝟐 → 𝐅𝐞𝟑 (𝐏𝐎𝟒)𝟐 + 𝟒𝐇𝟑𝐏𝐎𝟒   (R III.20) 
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Le tableau III.11 montre que R1 diminue à mesure que les particules abrasives sont ajoutées, 

ce qui suggère que les particules de SiC défavorisent la formation du film externe par l’effet 

mécanique. D'autre part, le paramètre R2 associé au film d'oxyde interne est fortement affecté 

par les particules. R2 diminue avec l'abrasif, ce qui suggère une perte des propriétés protectrices 

de la couche interne du film passif. Simultanément, les C1 et C2 augmentent avec l’abrasif 

provoquant ainsi une diminution de l’épaisseur de la couche du film, comme en témoigne les 

valeurs  du tableau III.11. De plus, on peut observer que C1> C2, ce qui suggère que la couche 

interne du film passif est plus épaisse que la couche externe. On note, l’épaisseur de la couche 

externe d1 est de valeur de 0,32 nm et l’épaisseur de la couche interne d2 est de 0,51 nm en 

présence des particules abrasives. Les valeurs estimées de dT  = d1 + d2. montrent que les couches 

formées sur l’alliage 5923 avaient typiquement un épaisseur de l’ordre du nm et se situaient 

dans le type des films passifs formés sur des aciers inoxydables (1-3 nm)[145]. 

Tableau III. 11 Paramètres électrochimiques ajustés pour la SIE de l'alliage 5923 à base de nickel  

dans l'acide phosphorique brute avec et sans abrasif 
 

Paramètres RS 

(Ω cm²) 

R1 

(KΩ cm²) 

C1 

(µF/cm²) 

d1 

 (nm) 

R2 

(KΩ cm²) 

C2 

(µF/cm²) 

d2 

(nm) 

dT 

(nm) 

40%H3PO4 4,87 1,733 31,1 0,44 217,18 13,02 1,06 1,50 

40%H3PO4 

+ 24g/L SiC 
9,22 1,356 53,8 0,32 65,35 27,19 0,51 0,83 

 

III.2.2.2. Spectroscopie UV-Vis-PIR 

L’utilisation de la spectroscopie UV-Vis-PIR a pour but d’analyser la composition du 

film  de passivité formé sur l’alliage à base de nickel afin de comprendre le processus de la 

corrosion et celui de la corrosion-abrasion.  

Les films anodiques de Ni ont généralement une structure multicouche complexe. Ils se 

composent d’un NiO, NiCr2O4 et Cr2O3 dans la couche interne et une partie externe 

d’hydroxyde NiOOH dans les électrolytes acides [167–169].  

La figure III.21 illustre la dérivée seconde des spectres d’absorption de l’alliage 5923 à 

base de nickel en présence et en absence des particules abrasives dans l’acide phosphorique 

brute. 
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Figure III. 21 Spectres de dérivée seconde de l’alliage 5923 à base de nickel en présence et en 

absence des particules abrasives dans l’acide phosphorique brute 

L’effet de présence des particules a été mesuré par le changement d’intensité ou 

d’amplitude des pics afin de montrer la dégradation ou la dissolution du film d’oxyde de 

l’alliage 5923 à base de nickel. Comme  le dévoile la figure III.21, nous observons une 

diminution des amplitudes des pics (même parfois une disparition de certains pics) tout en 

ajoutant les particules de carbure de silicum dans la solution d’acide phosphorique brute. Cet 

effet révèle que la surface est sous l’attaque de dissolution ou d’une formation d’une couche 

moins stable. De plus, nous remarquons la non apparition de nouveaux pics, ceci reflète que la 

composition chimique du film passif reste la même dans les conditions de la corrosion-abrasion. 

Cependant, dans la région UV-Vis, les bandes d’absorption situées à 382, 422, 706 et 

652nm sont attribuées à NiO. Ainsi, l’identification de Cr2O3 et NiOOH sont placés, 
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respectivement, à 684 et 446nm [157,170]. Le complexe de NiCr2O4 est observé dans les deux 

régions UV-Vis et PIR à 652, 1190 et 2220nm [171]. Par conséquent, la réaction entre le 

matériau et la solution d’acide phosphorique forme d’un pourcentage très bas du phosphate de 

fer situé à 840 et 1940nm [172].  

Cette interprétation des spectres d’absorption d’UV-Vis-PIR implique la diminution de 

la résistance du film d’oxyde. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par la mesure de 

l’impédance électrochimique. 

III.2.2.3. Mesure de la capacitance (Mott-Schottky) 

La capacité électrochimique de l'interface film passif / électrolyte a été mesurée en 

fonction du potentiel appliqué afin d'évaluer les propriétés semi-conductrices des films passifs 

formés sur l'alliage 5923 à base de nickel dans la solution de 40% H3PO4. Les points de données 

sur le graphique 1 / C2
SC en fonction de E peuvent décrire le comportement semi-conducteur de 

la région d'appauvrissement. 

Les figures III.22 (a) et III.22 (b) présentent les courbes de Mott-Schottky pour les films 

passifs formés dans la solution  d'acide phosphorique  contaminée, en absence et en présence 

des particules abrasives, au potentiel de formation de 600 mV / ECS. Tout d'abord, il est à noter 

que la capacité accroît visiblement, avec l'ajout de particules, ce qui correspond aux résultats 

des mesures SIE. 

Le diagramme obtenu en absence des particules abrasives (figure III.22 (a)) montre deux 

relations linéaires entre C-2 et E. Dans la 1ére zone, la pente du diagramme de Mott-Schottky est 

négative,  ce qui est peut être attribué à un comportement de type p, probablement en raison de 

la présence de Cr2O3, FeO et NiO sur les films passifs [173]. Tandis que la 2éme zone révèle des 

pentes positives, indiquant le comportement semi-conducteur de type n des films passifs. 

D'autre part, le diagramme de Mott – Schottky obtenu en présence de particules abrasives 

(figure III.22 (b)), montre une zone dans laquelle une relation linéaire entre C-2 et E peut être 

observée.  

Cependant, les films passifs des alliages à base de nickel sont considérés comme des semi-

conducteurs fortement dopés avec une région interne essentiellement formée de Cr2O3 et une 

région externe principalement composée d'hydroxydes. Au-dessus du potentiel de bande plate, 

des lignes droites avec des pentes négatives peuvent être observées (Figure III.22 (a)), ce qui 

indique que le comportement de Cr2O3 en semi-conducteur de type p.  
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Il est similaire aux différents travaux pour les films passifs anodiques formés sur le fer, les 

aciers inoxydables et certains alliages [174,175]. Les courbes C-2 vs E montrent également qu'il 

y a un changement progressif du signe de la pente de la région linéaire aux potentiels élevés, 

passant de valeurs positives à négatives dans le cas d’absence de particules abrasives. Ce 

phénomène indique une modification des propriétés électroniques du film passif, de la semi-

conductivité de type n à p, et est lié à une augmentation de la conductivité du film due à 

l'oxydation à l'état solide du Cr (III) [176,177]. 

 

Figure III. 22 Diagrammes de Mott-Schottky du film passif formé sur l’alliage 5923 à 600mV  

/ECS dans 40% H3PO4 en absence (a) et en présence (b) des particules abrasives 
 

 En revanche, dans la région de potentiel située au-dessus du potentiel de bande plate, la 

pente de la droite est positive, de sorte que la capacité mesurée correspond à un semi-conducteur 

de type n avec une caractéristique d'hydroxydes. Selon le PDM (Point Defect Model), le flux 

d’oxygène à travers le film passif est essentiel au processus de croissance du film. Dans ce 

concept, les défauts ponctuels dominants dans le film passif sont considérés comme des lacunes 

en oxygène et / ou des interstitiels de cations agissant en tant que donneurs d'électrons. 

Cependant, comme il est impossible de séparer la contribution des lacunes en oxygène et des 

interstitiels cationiques sur la valeur de diffusivité mesurée sur la base du PDM. Cette dernière 

est considérée comme une dépendance des effets de combinaison de ces deux défauts ponctuel 

[178]. 

Selon l'équation suivante, les valeurs de la densité du donneur ND et de la densité de 

l'accepteur NA peuvent être déterminées à partir de la pente des courbes expérimentales C-2 vs. 

E et les valeurs obtenues sont résumés dans le tableau III.12. 
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𝑵𝑫,𝑨 = ±
𝟐

𝒆𝒌𝜺𝜺𝟎𝑺²
  (E.III.21) 

Où m est la pente du diagramme de Mott-Schottky dans la région d'intérêt linéaire, e est la 

charge d'électrons, ε la constante diélectrique relative du semi-conducteur et ε0 la permittivité 

dans le vide. 

Tableau III. 12 Valeurs des densités des donneurs et des accepteurs avec l'ajout de particules  

calculées à partir des expériences de Mott-Sckottky 
 

Paramètres NA (1021 cm-3) ND (1021 cm-3) 

Absence des particules abrasives 1,42 1,09 

Présence des particules abrasives - 2,24 

 

Les valeurs de NA et de ND pour l'alliage 5923 sont de l'ordre de 1021 cm-3, en accord avec 

celles rapportées pour divers aciers inoxydables austénitiques et à base de nickel [74,179]. La 

valeur de la densité du donneur augmente de facteur de 2 avec la présence des particules 

abrasives, ce qui signifie que le film passif sur l’alliage 59 a une densité électronique supérieure 

et une impédance inférieure, comme observé dans les mesures SIE. Toutes ces informations 

confirment que la capacité de protection des films passifs formés sur l’alliage 5923 diminue 

avec les particules abrasives. En conséquence, l’effet des particules abrasives en présence des 

ions agressifs, Cl− et SO4
2− a une grande influence sur la stabilité des films passifs. 

Des résultats similaires sur d'autres aciers inoxydables sont également rapportés 

[158,160].  Fattah-Alhosseini et col. [180] a conclu que le film passif sur l’alliage 22 (Ni-Cr) 

peut présenter un comportement à la fois de type n et de type p en milieu acide hydrochlorique, 

en raison de la structure de la double couche du film. En utilisant le modèle « PDM » les lacunes 

de cations sont des accepteurs d'électrons (semi-conducteur de type p), tandis que les lacunes 

d'oxygène et les interstitiels métalliques sont des donneurs d'électrons (semi-conducteur de type 

n). De plus, Xuan Chen et col. [149], ont étudié la passivité de l'acier inoxydable 254SMO dans 

une solution à différentes concentrations de chlorures à l'aide de l'analyse de Mott-Schottky. 

Sur la base de cette analyse, il a été montré que la densité de donneur calculée augmentait avec 

l'augmentation des concentrations de chlorures, ce qui signifie que les défauts dans le film passif 

formé à une concentration élevée en Cl- sont supérieurs à ceux formés à faible concentration en 

Cl-. Ainsi, plus le film passif présente des défauts, plus la résistance à la corrosion du substrat 
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de matériau est faible. On peut dire que dans le cas de la présence de particules abrasives, la 

structure de couche dans le film a été affectée sous l’effet des particules abrasives. 

III.2.3.Effet du temps d’immersion  

III.2.3.1. Perte de masse 

Des mesures gravimétriques ont été effectuées après 6 heures d’immersion en présence 

et en absence des particules abrasives dans une solution d’acide phosphorique brute. D’après le 

tableau III.13, l'influence de la présence des particules abrasives sur la perte de masse est 

significative. Cependant, un effet remarquable sur la vitesse de corrosion a été observé après 6 

heures d’immersion dans le milieu agressif. L’exposition prolongée du matériau a entraîné une 

augmentation du taux de corrosion d’un facteur de 2,5 en présence des particules abrasives, ce 

qui conduit à la dissolution du film d’oxyde du matériau en présence des particules abrasives, 

selon les réactions suivantes [181]: 

𝑵𝒊𝑶 + 𝟐𝑯+ ↔ 𝑵𝒊𝟐+ + 𝑯𝟐𝑶         (R III.17)  

𝑪𝒓𝟐𝑶𝟑  + 𝟔𝑯+ ↔ 𝟐𝑪𝒓𝟑+ + 𝟑𝑯𝟐𝑶   (R III.18)  

 Ce comportement est confirmé par les observations de la morphologie de l’alliage 5923 

par le microscope électronique à balayage (figure III.23). 

Tableau III. 13 Perte de masse et vitesse de corrosion de l'alliage 5923 à base de nickel  dans 40%  

H3PO4 sans et avec particules abrasives 
 

Paramètres 40% H3PO4  40% H3PO4 + 24g/L SiC 

Δm (mg/cm2) 0,2 0,5 

w (mg/ cm2/jour) 0,8 2 
 

         

Figure III. 23 Micrographies de l’alliage 5923 après 6h d’immersion (b) avec et (a) sans les  

particules abrasives 
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III.2.3.2 Diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique utilisée afin d’étudier l'évolution de 

la microstructure dans l'alliage 5923 à base de  nickel lors de 6 heures d’immersion en présence 

et en absence des particules abrasives dans une solution d’acide phosphorique brute. Les 

diagrammes de diffraction des rayons X  de l’alliage 5923 dans différentes conditions sont 

illustrés sur la figure III.24. 

 

 

Figure III. 24 Diagrammes de diffraction des rayons X  de l’alliage 5923 en présence et en  

absence des particules abrasives dans une solution acide phosphorique brute 
 

Le film passif formée sur l’alliage à base de Ni est constitué, principalement, d’oxyde de 

chrome et une petite quantité d’oxyde de Fe (Fe2+ et Fe3+) dans la partie externe du film [182]. 

La quantité relative des oxydes illustrés sur la figure III.24 suggère que le film passif est un 

mélange des oxydes indépendants NiO, Cr2O3 et Fe3O4. De plus, l’analyse par diffraction des 

rayons X des produits formés sur la surface des alliages après corrosion et corrosion-abrasion 

dans l’acide phosphorique brute a confirmé la présence de couche d’oxydes Cr2NiO4, MoO3 

ainsi que les hydroxydes de NiOOH. 

Le diffractomètre Shimadzu 6100 avec rayonnement fourni par un tube en cuivre 

anticathode a été utilisé aussi pour effectuer l'identification de phase (Figure III.25). 
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Figure III. 25 Les diagrammes de diffraction des rayons X représentant les phases austénites et  

ferrites de l’alliage 5923 en présence et en absence des particules abrasives 
 

Les pics (111) et (220) ont été collectés pour la phase austénitique dont elle contient une 

grande quantité de nickel et moins de fer [183].D’après la littérature, l’alliage à base de nickel 

favorise plus la phase austénitique. Ceci est confirmé par l’étude réalisé par Potgieter et 

col.[184]. Ces auteurs ont remarqué, d’après les micrographies, que l’augmentation de la teneur 

en nickel favorise la formation de phases austénite dans les aciers inoxydables duplex. Ainsi, 

la phase ferrite représente des pics (022), (311) et (400), et contient des quantités plus élevées 

de chrome et de molybdène que la phase austénitique [185].  

En présence des particules abrasives, l’intensité des pics diminue, ce qui peut être attribué 

à la déformation et/ ou la diminution de la stabilité des phases austénites et ferrites. Par ailleurs, 

l’augmentation du taux de corrosion représente la dissolution de la zone enrichie en nickel et 

en chrome, entraînant une perte de masse plus importante. 

III.2.3.3.La spectrométrie de masse à plasma (ICP-MS) 

La spectrométrie de masse à plasma (ICP-MS), a été utilisée dans le but d’analyser les 

produits de corrosion dans la solution d’acide phosphorique brute en présence et en absence des 

particules abrasives. Cette méthode a pour objectif de déterminer la concentration massique des 

ions présents dans la solution lors des processus de corrosion et corrosion-abrasion. 

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau III.14 et représentés sur la figure 

III.26, montrent que la quantité dissoute de chaque élément d'alliage dans chaque condition en 

présence et en absence des particules. En corrosion-abrasion la quantité dissoute de chaque 

élément Fe, Mo et Ni d'alliage a fortement augmenté. Ces derniers (Ni, Fe et Mo) sont 

responsables à la passivation du matériau, dont leurs concentrations augmentent, 
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respectivement, d’un facteur de 5, 9 et 11 en présence des particules abrasives. Par contre la 

concentration massique du Cr est augmentée d’un facteur de 2 en cas de corrosion-abrasion, 

suggérant ainsi que l’abrasion agit préférentiellement sur la couche externe du film de passivité. 

Tableau III. 14 Les concentrations massiques des ions dissous du matériau en mg/L issus de la 

 méthode ICP-MS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 26 Histogrammes de différentes concentrations massiques du Fe, Mo et Ni en  

présence et en absence des particules abrasives dans l’acide phosphorique brute 
 

D’après les résultats de l’étude de l'effet des particules abrasives sur le comportement 

électrochimique de  l’alliage 5923 à base de nickel, dans une solution à 40% de H3PO4 avec 4% 

H2SO4 et 0,42% KCl, on peut résumer que : 

-Les courbes de polarisation potentiodynamique indiquent que la présence de particules 

de SiC conduit à un accroissement de la vitesse de corrosion de l'alliage 59 à base de nickel. 

Cela peut s'expliquer par la présence d'ions agressifs et des particules abrasives. Ce 

comportement a été confirmé par des observations au microscope électronique à balayage. 

-Les résultats de la SIE ont montré que l'action de l'abrasion provoque une corrosion 

accélérée du processus conduisant à une diminution de la résistance de polarisation de la couche 

d'oxyde et une augmentation de la rugosité de la surface. Ce dernier suggère que les particules 

de SiC favorisent la formation d'un film défectueux et une perte des propriétés protectrices de 
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la couche interne du film passif. Les valeurs de capacité ont augmenté simultanément avec 

l'abrasif provoquant ainsi la diminution de l'épaisseur de la couche du film approuvé par le 

circuit électrique équivalent choisi. 

-Les diagrammes de Mott-Schottky ont montré des comportements semi-conducteurs 

de type p et de type n en absence de particules abrasives alors que de type n en présence de 

particules abrasives. Les densités accepteurs / donneurs calculées de l'alliage 5923 dans l'acide 

phosphorique brute ont révélé une augmentation des densités des donneurs avec la présence de 

particules abrasives. Donc, on peut dire que le film passif formé sur l'acier inoxydable 5923 a 

une structure désordonnée et devient défectueux à l'ajout de particules abrasives. 

-L'influence de la présence des particules abrasives après 6 heures d’immersion entraîne 

une augmentation du taux de corrosion d’un facteur de 2, ce qui entraîne la dissolution du film 

d’oxyde de l’alliage 59 à base de nickel.  

-L’analyse par diffraction des rayons X a révélé la présence des oxydes de NiO, Cr2O3, 

Fe3O4, Cr2NiO4, MoO3 ainsi que les hydroxydes de NiOOH. De plus, les spectres de DRX ont 

dévoilé la présence des pics (111) et (220) pour la phase austénitique ainsi les pics (022), (311) 

et (400) pour la phase ferritique. En présence des particules abrasives, l’intensité de ces pics 

diminue, ce qui peut être attribué à la diminution de la stabilité des phases austénites et ferrites.  

-Les résultats d’ICP montrent, en cas de la corrosion-abrasion, que la concentration des 

éléments Cr, Fe, Mo et Ni de l’alliage 5923 à base de nickel, augmente après 6 heures 

d’immersion dans l’acide phosphorique brute. Ces résultats suggèrent que la couche externe est 

plus affectée dans ces conditions.  
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III.3. Conclusion 

Les aciers inoxydables, généralement utilisés, sont passivables dans ce milieu, cependant 

sous l’effet des facteurs chimiques et mécaniques (abrasives) les couches passives sont altérées. 

Ainsi, ce constat a été montré dans ce chapitre, par l’étude de l’effet de ces particules sur la 

corrosion des alliages Nicrofer 3127 et 5923 à base de nickel dans l’acide phosphorique brute. 

Les études électrochimiques ont montré que l’abrasion n’entraîne pas une modification 

des processus électrochimiques, mais une accélération de leurs cinétiques. L’action de 

l’abrasion sur le film de passivité des deux alliages se traduit par la diminution de la résistance 

de polarisation ainsi qu’une augmentation de la capacité. Ce qui peut engendrer une diminution 

de l’épaisseur de la couche d’oxyde. L’adjonction de l’abrasion à la corrosion provoque un 

amincissement du film de passivité et induit une certaine rugosité de la surface des matériaux 

ce qui accélère la dissolution des deux alliages Nicrofer 3127et 5923 à base de nickel. 

Les diagrammes de Mott-Schottky ont montré que l'ajout de particules abrasives change 

le comportement semi-conducteur du film passif au type n et augmente les densités des 

donneurs. Donc, on peut dire que le film passif formé sur ces alliages a une structure 

désordonnée et devient défectueux à l'ajout de particules abrasives. 

L'influence de la présence des particules abrasives après 6 heures d’immersion entraîne 

une augmentation du taux de la dissolution du film d’oxyde des alliages. Les résultats d’ICP 

montrent, en cas de la corrosion-abrasion, que la concentration des éléments Fe Mo et Ni, 

augmente après 6 heures d’immersion dans l’acide phosphorique brute. Ces résultats révèlent 

que la couche formée dans ces conditions est instable induisant à une perte de masse. Ce qui 

s’est traduit lors de  l’analyse par diffraction des rayons X par une diminution de l’intensité des 

pics révélant la présence des oxydes tels que NiO, Cr2O3, Fe3O4, Cr2NiO4 et MoO3. 

Ces résultats nous permettent de conclure que l’alliage Nicrofer 3127montre une forte 

dissolution que l’alliage 5923 à base de nickel, en raison d’augmentation du facteur de la 

concentration massique des ions métalliques. Ainsi, les valeurs de la densité de donneurs sont 

plus élevées à celle obtenus par rapport à l’alliage 5923 à base de nickel. 
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Chapitre IV :  

Influence de la température sur la corrosion-

abrasion des deux  nuances d’aciers inoxydables  en 

milieu acide phosphorique brute 
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Dans l'industrie de la production d'acide phosphorique, les aciers inoxydables sont présents 

dans toutes les unités de fabrication. Plusieurs types de ces alliages sont utilisés en fonction de 

l'environnement prévalant à chaque étape de fabrication [29]. Néanmoins, ces matériaux 

souffrent de graves problèmes de corrosion en raison de l’agressivité chimique du milieu acide, 

associée à d’autres contraintes thermiques et mécaniques [186–188]. 

Compte tenu de l'importance du facteur de température et des particules abrasives dans le 

milieu corrosif, il est essentiel de connaître leur influence sur la dégradation des matériaux. 

Ainsi, nous  étions amenés à étudier l’effet de la température sur le comportement  des alliages 

Nicrofer 3127 et 5923 à base de nickel en présence d’abrasifs, en utilisant diverses méthodes 

électrochimiques stationnaires et transitoires aux températures 25 ° C, 40 ° C, 60 ° C et 80 ° C. 

La surface est analysée par MEB-EDX, spectroscopie UV-Vis-PIR et diffraction des rayons X 

(DRX). 

IV.1. Effet de la température sur la corrosion-abrasion de l’alliage 

Nicrofer 3127 

IV.1.1. Courbes de polarisation  

L'effet de la température de 25 ° C, 40 ° C, 60 ° C et 80 ° C sur le comportement de l'acier 

inoxydable Nicrofer 3127, dans l'acide phosphorique brute constitue de 4% de H2SO4, 0,42% 

de KCl en présence des particules abrasives, a été évalué en traçant les courbes de polarisation 

(Figure IV.1). 

 

Figure IV. 1 Courbes potentiodynamiques de l'alliage Nicrofer 3127 dans une solution à 40% de  

H3PO4 à différentes températures en cas de corrosion-abrasion 
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Les courbes potentiodynamiques (Figure IV.1) montrent que la température affecte la 

réaction anodique  et favorise également la cinétique de la réaction de corrosion par 

l’augmentation des densités de courant anodique. En présence d'ions chlorures, les ions sulfates 

et ceux des particules abrasives dans la solution, l'acier inoxydable présente un comportement 

passif qui se traduit par des paliers de passivation qui reflètent la formation d'un film protecteur. 

Une restriction de ce palier est observée suite à l’anoblissement du potentiel de corrosion et 

ceci jusqu’à l’augmentation de la température à 60°C. Par ailleurs, à une température de 80°C, 

l’alliage Nicrofer 3127 représente un domaine de passivité plus large. Cela pourrait être dû à la 

présence d’une teneur de 6,6% de Mo [8,189], ce qui améliore la résistance à la corrosion par 

abrasion.   

Les paramètres électrochimiques, à savoir le potentiel de corrosion (Ecorr), la densité de 

courant de passivation (ip) et la résistance de polarisation (Rp) extraits des courbes de 

polarisation sont regroupés dans le tableau IV.1. 

Tableau IV. 1 Les paramètres électrochimiques obtenus pour les différentes conditions étudiées 

Paramètres Température Ecorr (mV/ECS) Rp (Ω.cm²) ip (µA/cm²) 

40%  H3PO4 25°C 47 20 930 25 

+ 40°C 97 12 971 42 

24g/L 60°C 208 7 428 50 

SiC 80°C 28 4 767 55 

 

Selon le tableau IV.1, quand la température augmente à 60°C, le potentiel de corrosion 

(Ecorr) se déplace vers des valeurs plus anodiques. Ce déplacement est accompagné par un 

accroissement de la densité de courant. Cela peut être expliqué par le fait que la température 

favorise l’oxydation du matériau et donc sa passivation dans l’acide phosphorique brute en 

corrosion-abrasion. Ce phénomène est en accord avec les résultats rapportés par d'autres auteurs 

qui ont étudié l'effet de la température sur le comportement des aciers inoxydables dans des 

solutions différentes [67,188,190]. 

Les conditions hydrodynamiques et l'augmentation de la température, induisent à un 

accroissement de la densité de courant de passivité. Cela peut limiter la croissance des films 

passifs, dont la composante principale est 26,75% Cr. Selon plusieurs auteurs, les aciers 

inoxydables, en milieu acide, forment une couche d'oxyde composée de Cr2O3, NiO et Fe2O3 
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[191–193]. Dans notre cas, l'acide phosphorique favorise la formation du phosphate de fer sous 

forme de Fe(H2PO4)2 et Fe3(PO4)2 par dissolution du fer qui pourrait se précipiter avec du 

phosphate [194]. En revanche, la résistance de polarisation diminue significativement tout en 

augmentant la température. Cela peut être attribuée à l'adsorption des ions agressifs à la surface 

du matériau et à l'impact des particules abrasives sur le film passif qui empêchent le phénomène 

de passivité et accélèrent la dissolution anodique [195]. 

Les réactions électrochimiques qui en résultent sont somme suit [196]: 

-Pour une réaction anodique: 𝑴 → 𝑴𝒏+ + 𝒏𝒆−  (R IV.19) 

- Pour une réaction cathodique: 𝟐𝑯+ + 𝟐𝒆− → 𝑯𝟐  (R IV.20) 

- Pour une réaction de reconstitution du film: 𝟐𝑴𝑶 + 𝑯𝟐𝑶 → 𝑴𝟐𝑶𝟑 + 𝟐𝑯+ + 𝟐𝒆−  (R IV.21) 

- Pour une réaction de dissolution du film: 𝑴𝟐𝑶𝟑 + 𝟔𝑯+ → 𝟐𝑴𝟑+ +  𝟑𝑯𝟐𝑶   (R IV.22) 

Où M est l'atome de métal, 𝑀2𝑂3 est l'oxyde passif et 𝑀3+ est le cation métallique en solution. 

-Les réactions de formation des phosphates métalliques :  

𝟔𝑯𝟑𝑷𝑶𝟒  + 𝟑𝑭𝒆 → 𝟑𝑭𝒆 (𝑯𝟐𝑷𝑶𝟒)𝟐 + 𝟑𝑯𝟐      (R IV. 23) 

𝟑𝑭𝒆 (𝑯𝟐𝑷𝑶𝟒)𝟐  → 𝑭𝒆𝟑(𝑷𝑶𝟒)𝟐 + 𝟒𝑯𝟑𝑷𝑶𝟒      (R IV. 24) 

Après la mesure potentiodynamique, la surface a été analysée au microscope électronique à 

balayage. 
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Figure IV. 2 Morphologie pour l’alliage Nicrofer 3127 après polarisation anodique dans l'acide  

phosphorique brute (a) 25°C; (b) 40°C; (c) 60°C; (d) 80°C 
 

La figure IV.2 montre la morphologie au microscope électronique à balayage de l’alliage 

Nicrofer 3127 après polarisation anodique dans l'acide phosphorique brute à différentes 

températures en présence de particules abrasives. Au fur et à mesure que la température 

augmente, la surface devient de plus en plus hétérogène et endommagée. Cet effet suggère que 

dans les conditions de corrosion-abrasion sévères et à des températures plus élevées, il se 

produit une destruction ou une discontinuité de la couche passive. 

La composition de la surface, à différentes températures dans une solution d'acide 

phosphorique brute, a été déterminée par la technique de rayons X à dispersion d'énergie (EDX) 

(Figure IV.3). Les concentrations massiques des différents éléments chimiques trouvés à la 

surface du matériau sont regroupées dans le tableau IV.2. 
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Figure IV. 3 Spectres EDX du matériau Nicrofer 3127 dans l'acide phosphorique brute à  

différentes températures de 25 ° C, 40 ° C, 60 ° C et 80 ° C après mesures de  

polarisation 

 

Les résultats EDX révèlent que l’augmentation de la température entraîne une diminution 

de la teneur en chrome, en nickel et en fer. En conséquence, un décroissement de la résistance 

de la couche passive et un accroissement du taux de corrosion. À 80 ° C, la teneur en molybdène 

augmente, ce qui peut entraîner la formation du composé insoluble MoO3 à l'interface du film 

d'oxyde [189,197]. A cette même température, le phosphore atteint un pourcentage massique 

de 2 et l'oxygène lui aussi atteint un pourcentage massique de 7,57, ce qui indique la formation 

d'une couche poreuse. 
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Tableau III. 15 Teneur en masse des compositions de l’alliage Nicrofer 3127 immergées dans 

 l’acide phosphorique brute à différentes températures obtenues par le spectre  

EDX 

 

 

IV.1.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique  

Afin de mieux comprendre l'effet de la température sur la stabilité des films passifs formés 

à la surface de l’alliage Nicrofer 3127 dans l'acide phosphorique brute, les tests SIE ont été 

menés à différentes températures. Les diagrammes de Nyquist (a) et de Bode (b) sont 

représentés graphiquement sur la figure IV.4. 

   

Figure IV. 4 Courbes de Nyquist (a) et de Bode (b) de l’alliage Nicrofer 3127 dans l'acide  

phosphorique brute à différentes températures, en présence de particules après  

 1h OCP 

 

Dans les tracés de Nyquist (figure IV.4 (a)), la présence des boucles capacitives est liée au 

transfert de charge dû à la dissolution du métal. Les diagrammes de Nyquist représentent un 

demi-cercle indéfini indiquant un comportement capacitif [56]. Lorsque la température 

augmente, le diamètre du demi-cercle diminue, ce qui indique une diminution de la résistance 

à la corrosion.  
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40 % H3PO4 25°C  0,76 0,44 0,11 25,22 31,60 25,69 6,17 - 0,24 6,97 2,97 

+ 40°C  4,51 0,68 1,04 23,96 30 24,24 4,35 0,51 - 9,21 1,5 

24g/L SiC 60°C  1,34 0,84 0,56 26,88 28,10 25,65 4,87 - 0,19 9,57 2 

 80°C  7,57 1,26 2 20,81 23,16 20,97 7,74 - - 15,7 1,2 
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Les courbes de Bode (figure IV.4 (b)), dévoilent une diminution des valeurs du module 

d'impédance à basse fréquence. Ce résultat prouve que la stabilité du film passif se détériore 

dans les conditions hydrodynamiques à différentes températures. À toutes les températures, les 

courbes de Bode ont un angle de phase correspondant à une seule constante de temps. Les 

valeurs de module, dans tous les tests, sont toutes proches à 90°, ce qui indique une réponse 

caractéristique du comportement capacitif  [196]. 

Les résultats d'impédance électrochimique pour l'alliage Nicrofer 3127, à différentes 

températures, sont simulés et ajustés au circuit équivalent (Rs + Q1 / R1) illustré sur la figure 

IV.5. Les paramètres théoriques ont été calculés à l'aide du logiciel EC-Lab et sont résumés 

dans le tableau IV.2. 

 

Figure IV. 5 Circuit équivalent de l’acier inoxydable dans les conditions hydrodynamiques à  

différentes températures 

La signification physique de ce modèle a été décrite dans la littérature et citée par plusieurs 

auteurs dans des milieux acides [27,139,198]. Dans ce circuit, Rs représente la résistance de 

l'électrolyte, Q1 et R1 représentent, respectivement, la capacité de la double couche et la 

résistance de transfert de charge. Le symbole Q indique le comportement capacitif imparfait du 

système utilisé pour les surfaces non homogènes [73]. 

Tableau IV. 3 Paramètres électriques de l'acier inoxydable dans les conditions hydrodynamiques  

à différentes températures 

 

 

 

 

 

Selon les paramètres électriques regroupés dans le tableau IV.3, la résistance de transfert 

de charge décroît (R1) de 13 456 Ω.cm² à 3 647 Ω.cm², entraînant, respectivement, une 

augmentation de la capacité de 62 μF.cm-² à 153 μF.cm-² à 25 ° C et 80 ° C.  

Paramètres T°C Rs 

(Ω.cm²) 

Q1 

(µF.cm-2.s (a-1)) 

α1 R1 

(Ω.cm²) 

C1 

(µF/cm²) 

40% H3PO4 25°C 3,47 127 0,869 13 456 137 

+ 40°C 3,21 146 0,839 7 902 150 

24g/L 60°C 2,65 162 0,849 5 049 156 

SiC 80°C 3,05 178 0,859 3 397 164 
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Cet effet suggère que la température affecte négativement la stabilité du film d'oxyde formé sur 

la surface du matériau Nicrofer 3127, dans les conditions de corrosion-abrasion. Sur la base de 

plusieurs études [8,193,199], le film passif d’acier austénitique est formé des oxydes de chrome, 

de nickel et de fer. Par ailleurs, les ions agressifs Cl- et SO4
2- diminuent la nature protectrice du 

film passif lorsque celui-ci est impliqué dans le mécanisme d'abrasion. Ce fait peut être attribué 

à la faible stabilité des hydroxydes de Fe dans les conditions hydrodynamiques [192]. Comme 

suggéré par BenSalah et col. [27], qui ont étudié la passivité de l’acier inoxydable Sanicro28 

dans l’acide phosphorique pollué à différentes températures. Ils ont montré que l'accroissement 

de la température entraînait la formation d'un film moins protecteur. Escrivà-Cerdàn et 

col.[200] ont suggéré que le film passif d'alliage 31 dans l'acide phosphorique était compact et 

protecteur, et que sa stabilité diminuait à mesure que la température augmentait. Les résultats 

des tests SIE concordent avec les résultats de la mesure de la polarisation et les observations 

présentées sur la figure IV.2.  

La résistance à la corrosion de l'acier inoxydable a été corrélée avec les propriétés de son 

film passif. Dans cette partie, la diminution de la résistance de transfert de charge révèle que la 

protection du film passif se dégrade avec l'augmentation de la température dans les conditions 

corrosion abrasion. Ce qui indique que la température augmente la cinétique des réactions qui 

mise en jeu à l’interface solution-alliage.  Plusieurs facteurs peuvent influencer la capacité de 

protection du film passif, notamment la composition, l'épaisseur et la structure du matériau. 

Comme cela a été analysé par plusieurs auteurs [201,202], l'influence de la température élevée 

sur la composition du film passif est principalement caractérisée par l'enrichissement en Cr. 

Cependant, la protection du film diminue à mesure que la température augmente, ce qui suggère 

qu’il y a une augmentation de la solubilité des espèces Cr ainsi un changement de phase dans 

la couche passive.  

Dans ce sens, nous avons utilisé des techniques d’analyse de surface afin d’étudier 

l’influence de la température sur les oxydes formés et les phases de l’alliage 31%Ni-27%Cr 

dans l’acide phosphorique brute en corrosion-abrasion. 

IV.1.3. Spectroscopie UV-Vis-PIR 

L'analyse par spectroscopie UV-Vis-PIR a pour objectif d'étudier l'effet de la température 

maximale 80 ° C et de la température de 25 ° C sur le comportement des oxydes formés sur 

l'alliage Nicrofer 3127 dans un milieu acide phosphorique brute. La figure suivante montre le 

spectre d'absorption de l'alliage étudié après 1heure  d’immersion au potentiel de corrosion. 
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Figure IV. 6 Spectres d'absorption UV-Vis-PIR de l'alliage Nicrofer 3127 dans un milieu  

hydrodynamique à une température de 25 ° C et 80 ° C 

Les spectres d'absorption sont similaires à différentes températures en milieu 

hydrodynamique. Afin de promouvoir les bandes associées aux couches d'oxyde formées à 

l'interface de l’alliage Nicrofer 3127, la dérivée seconde de la courbe d'absorbance a été utilisée 

[203] (Figure IV.7). 
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Figure IV. 7 Spectres d'absorption de la dérivée seconde de l'alliage Nicrofer 3127 dans la  

solution de 40% H3PO4 à une température de 25 ° C et 80 ° C 

Les principaux oxydes formés, à la surface des alliages austénitiques, sont les oxydes de 

chrome, de fer et de nickel. Après avoir balayé les spectres, on peut voir que les bandes 444 

nm, 606 nm et 730 nm peuvent être associées aux oxydes de chrome (Cr2O3) [204]. Et Les pics 

de 390 nm, 444 nm, 660 nm et 710 nm peuvent être attribués aux oxydes de nickel (NiO) [204]. 

Sous l’effet de 2% de HF en milieu acide phosphorique pollué, Kerroum et col. [120], ont révélé 

que l'oxyde de nickel n'est pas détecté dans le film superficiel, mais dans la solution sous 

laquelle il se trouve sous une forme complexe à des pics de 656 nm et 720 nm. En outre, le 

phosphate de fer est le composé principal formé dans la solution d'acide phosphorique [188]. 

Dans la figure IV.7, il y a quatre pics de 260 nm, 870 nm, 1484 nm et 1920 nm, qui augmentent 

à une température de 80 ° C. À 210 nm, 260 nm, 684 nm et 870 nm, il se forme, respectivement, 

différents types de composés de  fer, de lépidocrocite, de maghémite et de feroxyhyte [205]. 

Ces bandes d'oxyde augmentent à 80 ° C, ce qui indique que la température favorise la 

formation de la couche d'oxyde, qui reste tout de même instable, comme l'indique la mesure de 

la spectroscopie d’impédance électrochimique. Ainsi, l’augmentation de la température, dans 

les conditions hydrodynamiques, empêche la formation du film protecteur, par la croissance 

des zones de corrosion conduisant à l’accroissement des produits de corrosion [206]. 

IV.1.4. Diffraction des rayons X 

Une analyse par diffraction des rayons X a été réalisée afin d’étudier l'effet de la température 

sur les phases cristallines de l'alliage 31%Ni-27%Cr comme indiqué sur la figure IV.8. 
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Figure IV. 8  Diffractogrammes des couches d'oxyde formées à la surface du matériau Nicrofer 

3127 à une température différente dans des conditions hydrodynamiques  

Nous savons que l'acier inoxydable austénitique est de forme cubique à face centré 

[207,208]. Les diffractogrammes ont révélé que les oxydes formés à l'interface de l’alliage 

Nicrofer 3127 sont composés de NiO, Cr2O3, MoO3, Fe2O3 et Fe3O4 comme indiqué sur le 

spectre UV-Vis-PIR (Figure IV.7). 

Sous l'effet de la température de 80 ° C, l'intensité des films d'oxydes a diminué dans les 

conditions hydrodynamiques. Cet effet peut être expliqué par le fait que la température 

défavorise la formation du film passif, comme indiqué dans la mesure de polarisation et la 

spectroscopie d'impédance. 

La corrosion-abrasion de l’alliage Nicrofer 3127 en milieu acide phosphorique brute à 

différente températures, a été évaluée par plusieurs techniques électrochimiques et d’analyse de 

surfaces. La conclusion de chaque technique utilisée est citée dans les points suivants: 

 La mesure potentiodynamique révéle que la température favorise la cinétique de la 

réaction de corrosion par l’augmentation des densités de courant anodique. En outre, 

l’accroissement de la densité de courant de la passivité peut être attribué à l’accélération 

de la dissolution anodique. Les résultats EDX révèlent que quand la température 

augmente, les teneurs en chrome, nickel et en fer diminuent, d’où la surface devient de 

plus en plus hétérogène et endommagée (MEB).  

 L’analyse par la SIE dévoile un décroissement de la résistance de transfert de charge 

avec l’augmentation de la température, engendrant un accroissement de la capacité. Cet 

effet suggère que la température affecte négativement la stabilité du film d'oxyde formé 

sur la surface du matériau Nicrofer 3127 dans les conditions hydrodynamiques.  
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 Les résultats de la spectroscopie UV-Vis-PIR montrent la présence de différents oxydes 

de Cr2O3, NiO, lépidocrocite, maghémite et feroxyhyte, formés sur la surface du 

matériau.  Ces bandes d'oxyde diminuent à 80 ° C, ce qui indique que l’élévation de la 

température dans les conditions hydrodynamiques empêche la formation du film 

protecteur, par la croissance des zones de corrosion  ce qui conduit à la formation des 

couches poreuses. 

 Les diffractogrammes de l’alliage Nicrofer 3127 indiquent la présence des bandes de 

NiO, Cr2O3 et MoO3. l’intensité de ces dernières diminue sous l'effet de la température 

de 80 ° C dans les conditions de corrosion abrasion. Cet effet peut être expliqué par le 

fait que la température défavorise la formation de ces composés.  

IV.2. Effet de la température sur la corrosion-abrasion de l’alliage 5923 à 

base de nickel 

IV.2.1. Courbes de polarisation  

Les courbes de polarisation potentiodynamique de l’alliage 5923 à base de nickel après 60 

min d'immersion dans une solution d’acide phosphorique brute en présence des particules 

abrasives à différentes températures de 25°C, 40°C, 60°C et 80°C sont illustrées sur la figure 

IV.9. 

 

Figure IV. 9 Courbes potentiodynamiques de l’alliage 5923 à base de nickel dans une solution  

d’acide phosphorique brute à différentes températures en présence des particules  

abrasives 

 

 

 

 

-200 0 200 400 600 800 1000 1200

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

 

 

 25°C

 40°C

 60°C

 80°C

L
o
g
 i

 (
m

A
/c

m
²)

E (mV/ECS)



 

 

94 

 

La figure IV.9 montre l'effet de la température sur la résistance à la corrosion de l’alliage 

5923 à base de nickel dans 40% H3PO4 en présence des particules abrasives. On remarque que 

l’augmentation de la température de 25°C à 60°C, entraîne un déplacement du potentiel de 

corrosion (Ecorr) vers des valeurs plus anodiques. Ce comportement peut être s’expliquer par 

l’amélioration de la résistance à la corrosion-abrasion jusqu’à température 60°C. De plus, à 

80°C on observe une évolution des courbes de polarisation engendrant un accroissement des 

densités de courant de passivité (ip). Cet effet révèle qu’en présence des particules abrasives, la 

température favorise la dissolution du film passif à base d’oxyde de nickel, de chrome et de 

molybdène. Les paramètres électrochimiques des courbes de polarisation potentiodynamique 

sont répertoriés dans le tableau IV.4.  

Tableau IV.4 Paramétres électrochimiques issus des courbes de polarisation 

Paramètres Température Ecorr (mV/ECS) Rp (Ω.cm²) ip (µA/cm²) 

40%  H3PO4 25°C -129,5 16 773 14,6 

+ 40°C -82,4 19 793 13,5 

24g/L  60°C 95,4 26 784 12,7 

SiC 80°C -4,5 8 056 30,4 

 

D’après les résultats du tableau IV.4, l’augmentation de la résistance s’accompagne à 

l’accroissement des températures de 25°C jusqu’à 60°C  dans la solution acide phosphorique 

brute en présence des particules abrasives. Ce comportement peut être expliqué par la stabilité 

de l'oxyde de Ni (II) qui forme la couche d'oxyde protectrice en inhibant la dissolution anodique 

de l’alliage 5923 à base de nickel jusqu’à 60°C. 

Quant à la température 80°C, cette résistance diminue d’un facteur de 3. On note aussi, 

l’augmentation des valeurs de la densité de courant de passivité (ip) de 14,64 µA/cm² à 30,44 

µA/cm², respectivement, à des températures passent de 25°C à 80°C. Ceci entraîne une 

augmentation de la vitesse de la réaction anodique en diminuant ainsi la vitesse de croissance 

de la couche d’oxyde formée sur l’alliage 5923 à base de nickel.  

Comme précédemment observé pour l'alliage 5923, les études basées sur les résultats de 

techniques sensibles à la surface telles que XPS et AES, montrent que la structure du film 

d'oxyde sur Ni à des températures élevées a été analysée, à savoir l'oxyde de nickel (II) (NiO), 

qui peut également être hydroxylé [209,210]. 
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La présence d'une couche d'oxyde interne riche en Cr (couche barrière) joue un rôle 

important dans le maintien de la passivité de l'alliage, tandis que le molybdène agit afin de 

stabiliser le film passif après une dégradation localisé [211]. Le mécanisme exact par lequel Mo 

améliore la résistance à la corrosion des alliages de Ni est moins bien compris, et une variété 

de mécanismes possibles ont été suggérés. Il a été postulé que le Mo sur la surface de l'alliage 

se situe préférentiellement au niveau des défauts locaux, qui autrement agiraient comme des 

sites de dissolution, et ralentiraient la dissolution anodique en raison de sa force de liaison 

métal-métal plus élevée [49,212]. Une autre hypothèse est que MoO4
2- se forme à l'état solide 

dans les régions extérieures du film. Cette couche de MoO4
2- est sélective pour les cations et 

résiste à l'incorporation d'anions tels que Cl- et OH-, permettant la croissance d'une couche 

barrière interne d'oxyde de Cr. Le film bipolaire résultant stabilise la phase oxyde [49]. 

Comme mentionné ci-dessus, on peut résumer que l’augmentation de la température à 80°C 

ne peut améliorer la résistance à la corrosion des films d’oxyde formé ainsi leurs stabilités à 

long terme dans l’acide phosphorique brute en corrosion-abrasion. L’optimisation de la 

composition et de la structure de l’alliage 5923 à base de nickel ne peut valoriser la résistance 

à la corrosion de celui-ci qu’à l’augmentation de la température jusqu’à 60°C. En raison du 

pourcentage plus élevée du molybdène, présentes dans la composition du matériau, le composé 

ionique MoO4
2- s’adsorbe sur le dessus de la surface du matériau, agissant comme une barrière 

contre l’attaque électrochimique. Cependant,  la dissolution anodique ralentie par la croissance 

de la couche barrière de l’alliage 5923 à base de nickel à T 60°C. Compte tenu de l’élévation 

de la température à 80°C, la formation de molybdate peut être instable et à tendance à se 

précipiter sous forme d’oxyde MoO3. Ce dernier, devient moins protecteur en présence des 

particules abrasives induisant la diminution de la résistance du matériau. 

Après chaque essai, les surfaces des échantillons d'alliage 5923 à base de nickel ont été 

examinées par la microscopie électronique à balayage. 
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Figure IV. 10 Micrographies de l’alliage 5923 aprés polarisation anodique à différentes  

températures 25°C (a), 40°C (b), 60°C (c) et 80°C (d) dans l’acide phosphorique  

brute en présence des particules abrasives 

 

A une température de 25°C, les images révèlent que la surface de l'alliage 5923 à base de 

nickel est plus hétérogène que celle à 40°C et 60°C. Par contre, le film passif développé sur 

l'alliage 5923 semble homogène à une température 60°C, ce qui peut être dû à sa résistance 

dans ces conditions agressifs. Comme nous remarquons, à une température de 80°C, de grosses 

paillettes, en raison de l’attaque des particules abrasives face à la surface du matériau. Ceci 

confirme les résultats obtenus par la mesure potentiodynamique.  

Les principales compositions quantitatives ont été analysées par l’énergie à dispersion par 

rayons X (EDX). Les résultats de ces analyses sont illustrés sur les figures IV.11. 
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Figure IV. 11 Spectres d'EDX de l'alliage 5923 à différentes températures dans l'acide  

phosphorique brute 

 

Tableau IV. 5 Les teneurs des éléments de l'alliage 5923 à différentes températures dans l'acide  

phosphorique brute en présence des particules abrasives 
 

D’après les spectres EDX et les résultats regroupés dans le tableau IV.5, nous observons 

que les teneurs en Cr, Ni et Mo du film s’accroît quand la température passe de 25°C à 60°C. 

L'effet bénéfique de l'alliage 5923 dans ces conditions peut être attribué à la stabilité des oxydes 

de chrome, nickel et molybdène déposé sur la surface oxydée [213]. Tandis qu’à une 

température de 80°C, ces teneurs diminuent.  Ce comportement peut être suggérer par une 

discontinuité significative de la couche barrière avec la température. 

Composition 

(% mass) 

Temperature O Si P Cr Fe Ni Mo Cl K C Mn 

40%  25°C  1,95 1,43 0,59 22,00 0,23 52,93 13,24 - 1,53 4,52 1,58 

H3PO4 40°C  2,34 - 1,38 22,68 - 53,65 13,83 0,15 - 5,00 0,97 

+ 60°C  2,31 0,30 0,23 23,51 0,74 56,32 14,61 - - 1,25 0,73 

24g/L SiC 80°C  1,07 0,73 2,31 21,68 0,41 55,90 10,49 0,13 - 6,13 1,15 
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IV.2.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique 

L’effet de la température sur le comportement de l’alliage 5923 dans une solution d’acide 

phosphorique brute en présence des particules abrasives est présenté sur la figure IV.12 sous 

forme des diagrammes de Nyquist (a) et Bode (b).  

 

Figure IV. 12  Diagrammes de Nyquist (a) et Bode (b) de l’alliage 5923 dans l’acide  

phosphorique brute en présence des particules abrasives 

 

A différentes températures, les données d'impédance de Bode affichent une seule phase et 

le maximum d'angle de phase est inférieur à 90°, d’où le comportement capacitif [196]. Il ressort 

également des diagrammes de Bode, une diminution des valeurs du module d'impédance à basse 

fréquence. Cela prouve que la stabilité du film passif se détériore dans des conditions 

hydrodynamiques à une température de 80°C. D’autre part, les tracés de Nyquist sont tous des 

arcs de demi-cercles. Le comportement d'impédance de tels systèmes peut être interprété 

comme une déviation de la double couche du comportement capacitif idéal pour de nombreuses 

raisons telles que la rugosité de surface, les inhomogénéités locales dans le matériau 

diélectrique, la porosité, les effets de transport de masse et les effets de relaxation [214].  

La diminution du diamètre de la courbe à 80°C indique la présence d'un film barrière passif 

défectueux et aucune couche continue ne peut être présentée. Pour tenir compte de ce 

comportement, un modèle a été proposé dans lequel un élément à phase constante est utilisé à 

la place d'une capacité de double couche pure (Cdc), comme le montre le circuit électrique 

équivalent pour le système film passif / électrolyte qui est représenté sur la figure IV.13.  
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Figure IV. 13 Circuit électrique équivalent de l’alliage 5923 à différentes températures dans une 

 solution d’acide phosphorique brute en présence des particules abrasives 
 

Ce circuit se compose d’une combinaison parallèle d'une capacité  (Q1) et d'une résistance 

(R1) de film passif avec une résistance, en série, supplémentaire correspondant à la résistance 

de solution (RS).Les paramètres électrochimiques ont été calculés à l'aide du logiciel EC-Lab 

et sont regroupés dans le tableau IV.6. 

Tableau IV. 6  Paramètres électrochimiques issus des courbes d’impédance à différentes 

 températures de l’alliage 5923 à base de nickel 

 

 

Les résultats du tableau IV.6 dévoilent que quand la température augmente de 20°C à 

60°C, la dissolution de l'alliage 5923 est ralentit par l’accroissement de sa résistance dans les 

solutions d’acide phosphorique brute en présence des particules abrasives. L'amélioration 

limitée de la résistance à la corrosion après cette augmentation de température sur les alliages 

à base de nickel peut ainsi être interprétée en termes de formation d'une couche de nickel et de 

chrome très mince et discontinue. La formation d'une telle couche peut probablement être 

attribuée à une réaction de dissolution plus lente du Ni lorsqu'il est allié avec Mo [215]. Dans 

les conditions d’acide phosphorique et d’un alliage à base de nickel, les oxydes peuvent formés 

sont MoO3 en raison du teneur élevée en Mo et également formation de NiO et Fe2O3 qui 

pourrait induire une résistance plus élevée. De plus, le phosphate pourrait également renforcer 

la stabilité du film passif. Le phosphore a été observé incorporé à l'intérieur du film passif 

d’après les résultats EDX et pourrait précipiter sous forme de phosphate de fer.  

Paramètres T°C Rs 

(Ω.cm²) 

Q1 

(µF.cm-2. s (a-1)) 

α1 R1 

(Ω.cm²) 

C1 

(µF/cm²) 

40% H3PO4 25°C 3,80 113 0,836 3 980 96,60 

+ 40°C 4,89 93 0,887 5 189 84,76 

24g/L 60°C 5,56 58 0,884 20 201 59,22 

of SiC 80°C 3,48 104 0,874 1 260 77,59 
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A des températures plus élevées (80°C), la résistance diminue à 1260 Ω.cm² et la capacité 

de l’alliage 5923 augmente. Ce comportement peut indiquer soit que l'épaisseur du film 

diminue, soit que la porosité du film augmente dans la solution d’acide phosphorique brute à 

haute température [216,217]. Zhang et col. [166] ont affirmé qu'une augmentation lente du 

courant passif avec un accroissement de la température pouvait être attribuée à une 

augmentation de la solubilité du Cr. Leurs résultats montrent que cela ne fournit qu'une 

explication partielle qui ne prend pas en compte l'augmentation simultanée de la solubilité de 

Mo et la capacité du NiO / Ni (OH) 2 plus épais à maintenir la passivité.  

Selon PDM [218], il y a deux réactions responsables à la croissance et à la dissolution du 

film passif:  

- Croissance du film: 𝟐𝑴𝑶 + 𝑯𝟐𝑶 → 𝑴𝟐𝑶𝟑 + 𝟐𝑯+ + 𝟐𝒆−  (R IV.25) 

- Dissolution du film: 𝑴𝟐𝑶𝟑 + 𝟔𝑯+ → 𝟐𝑴𝟑+ +  𝟑𝑯𝟐𝑶   (R IV.26) 

Où M est l'atome de métal, 𝑀2𝑂3 est l'oxyde passif et 𝑀3+ est le cation métallique en solution. 

Ces deux réactions peuvent être stimulées simultanément en augmentant la température. Si 

la première est dominée, le film passif sera épaissi en augmentant la température, ou vice versa. 

De 25°C à 60°C, le processus de croissance joue un rôle majeur, tandis que le processus de 

dissolution domine lorsque la température augmente à 80°C.  

Selon l'analyse ci-dessus, la température critique est de 60°C, au-dessus de laquelle la 

capacité de barrière du film passif est dégradée de manière significative. Ces résultats peuvent 

attribuer à trois mécanismes possibles: (i) une augmentation de la solubilité des espèces Cr, Ni 

et Mo, (ii) un changement de phase dans la couche passive, et (iii) un changement dans la 

cinétique de dissolution où un une nouvelle voie est cinétiquement favorisée.  

Des résultats similaires ont été rapportés par certains chercheurs. BenSalah et col. [27] ont 

étudié le comportement de passivation de Sanicro 28 dans du H3PO4 industriel et ont suggéré 

que 60°C était une température critique où la compétition entre la croissance et la dissolution 

du film se produit. Gray et col. [219] ont constaté que la vitesse de corrosion de l'alliage 22 était 

indépendante de la température inférieure à 50°C, puis augmentait approximativement 

linéairement entre 50°C et 90°C dans H2SO4 et HCl.  

IV.2.3. Spectroscopie UV-Vis-PIR 

L’examination des oxydes formés sur la surface de l’alliage 5923 à base de nickel par l’effet 

de la température a été effectuée par la spectroscopie UV-Vis-PIR. Les spectres de la dérivée 

seconde en fonction de la longueur d’onde sont illustrés sur la figure IV.15. 
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Figure IV. 14 Spectres de la dérivée seconde pour l’alliage 5923 à base de nickel dans une  

solution d’acide phosphorique brute en présence des particules abrasives à  

différentes températures 

 

L'étude du comportement expérimental des oxydes formés sur la surface du matériau 

montre que sous l’effet de la température, les bandes d’absorption de chaque oxyde reste les 

mêmes dans l’acide phosphorique brute en présence des particules abrasives. La première 

bande, observée à 274 nm, est attribuée aux phosphates de fer. Ce composé est observé ainsi 

pour des bandes 838 nm, 870 nm, 1350 nm et 1902 nm. Les bandes d'absorption à 410 nm, 502 

nm, 664 nm et 706 nm correspondent aux oxydes de chrome Cr2O3. Lorsque la température 

augmente, l’intensité de ces bandes diminue, ce qui peut être expliqué par la discontinuité de la 

formation de la couche d’oxyde sur la surface du matériau. Ces résultats sont en accord avec 

ceux obtenus par les études électrochimiques.  
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Les bandes situées, dans la région UV-Vis, à 330 nm, 374 nm, 464 nm, 628 nm et 870 nm 

reflètent la présence de l’oxyde de nickel NiO. Par contre, la bande située à 464 nm est attribuée 

à l’hydroxyde de nickel β-NiOOH.  Et cela, en raison du pourcentage très élevée du nickel. 

L’intensité des pics d’oxyde de nickel reste stable à une température de 80°C. Selon Bojinov et 

col. [220], l'équilibre thermodynamique favorise le nickel (II) hydroxyde (β-Ni [OH] 2) <200 ° 

C, tandis que NiO est l'espèce thermodynamiquement stable à des températures plus élevées. 

Nous remarquons aussi la présence des bandes vers 664 nm, 1174 nm et 2206 nm liées à la 

formation du composé NiCr2O4 [171]. 

IV.2.4. Diffraction des rayons X 

La nature des produits corrodés en surface sur les alliages a été analysée par la 

diffractométrie aux rayons X. La figure IV.16 représente les diffractogrammes de l’alliage 

5923 à base de nickel à différentes températures 25°C et à 80°C dans une solution d’acide 

phosphorique brute en présence des particules abrasives. 

 

Figure IV. 15 Diffractogrammes de l’alliage 5923 à 25°C et 80°C dans l’acide phosphorique  

brute dans les conditions hydrodynamiques 

Les résultats des mesures de la diffraction des rayons X (figure IV.16) montrent la 

présence des oxydes de chrome Cr2O3, de nickel NiO, de molybdène MoO3, de maghmetite 

Fe3O4, nickel dioxo dichromate Cr2NiO4 ainsi que du phosphate de fer FePO4. A une 

température de 80°C, les hydroxydes de nickel Ni (OH)2 se forment à la surface du matériau. 

Lorsque la température atteint 80°C, les intensités des produits de corrosion décroît, ce qui peut 

être due à la diminution du processus de croissance du film. Ce qui peut éventuellement 

conduire à une altération de ses propriétés protectrices et à un épaississement du film [166]. Ce 

comportement est en accord avec les résultats obtenus par la spectroscopie UV-Vis-PIR. 
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Cette partie de notre travail étudie l'influence de la température (25°C–80°C) et des 

conditions hydrodynamiques  sur la corrosion de l'alliage 5923 à base de nickel dans la solution 

d'acide phosphorique brute en utilisant des techniques électrochimiques et d’analyse de surface.  

 Les courbes potentiodynamiques montrent que la résistance à la corrosion de l’alliage 

5923 augmente à températures de 25°C-60°C, qui peut être expliqué par la stabilité de 

l'oxyde de Ni (II) formé sur la couche d'oxyde protectrice en inhibant la dissolution 

anodique de l’alliage 5923 à base de nickel jusqu’à 60°C. Par contre à 80°C, cette 

résistance diminue d’un facteur de 3 et la densité de courant de passivité augmente. Ceci 

entraîne une augmentation de la vitesse de la réaction anodique en diminuant ainsi la 

vitesse de croissance de la couche d’oxyde.  

 Les micrographies ainsi que les résultats obtenus par EDX, montrent que le film passif 

développé sur l'alliage 5923 semble homogène à une température 60°C. Mais, à une 

température de 80°C, nous remarquons de grosses paillettes, en raison de l’attaque des 

particules abrasives face à la surface du matériau.  

 A partir des résultats de la spectroscopie d’impédance électrochimique, la température 

critique  de l’alliage 5923 est de 60°C d’où le processus de croissance joue un rôle 

majeur, tandis que le processus de dissolution domine lorsque la température augmente 

à 80°C. Ce comportement s’explique par trois mécanismes: une augmentation de la 

solubilité des espèces Cr, Ni et Mo, un changement de phase dans la couche passive, et 

un changement dans la cinétique de dissolution où un une nouvelle voie est 

cinétiquement favorisée.  

 Les spectres de UV-Vis-PIR dévoilent que l’augmentation de la température à 80°C, 

engendrent une diminution de l’intensité des bandes des oxydes formés ainsi que des 

phosphates de fer. Cet effet confirme la dégradation du film passif dans l’acide 

phosphorique brute. Ce qui est confirmé par les études électrochimiques.  

 Les résultats de l’analyse par diffraction de rayon X indiquent la présence des oxydes 

de chrome Cr2O3, de nickel NiO, de molybdéne MoO3 et maghmetite Fe3O4, de Cr2NiO4 

et du phosphate de fer FePO4. A une température 80°C, les hydroxydes de nickel 

Ni(OH)2 se forment sur la surface du matériau. Lorsque la température augmente à 

80°C, les intensités des produits de corrosion diminuent qui induit une diminution du 

processus de croissance du film passif.  
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IV.3. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons effectué une étude sur le comportement de la corrosion-

abrasion des deux alliages Nicrofer 3127 et 5923 à base de nickel dans l’acide phosphorique 

brute à différentes températures 25°C, 40°C, 60°C et 80°C.  

A partir des résultats des études électrochimiques et des techniques d’analyses de surface, 

la température affecte négativement sur la stabilité du film d'oxyde formé sur la surface de 

l’alliage Nicrofer 3127. Ce comportement a été reflété par  la diminution de la résistance de 

polarisation engendrant une augmentation de la capacité. Les spectres de l’UV-Vis-PIR et 

diffractogrammes de l’alliage Nicrofer 3127 indiquent la présence des bandes de NiO, Cr2O3 

MoO3 et les différents oxydes de fer. L’intensité de ces bandes diminue à 80°C, d’où la 

température défavorise la formation de ces composés dans les conditions hydrodynamiques.  

Par contre, pour l’alliage 5923 à base de nickel, nous avons remarqué une stabilisation du 

film passif par l’amélioration de la résistance de polarisation et une diminution de la densité de 

courant de passivité tout en augmentant la température à 60°C. Ceci peut être justifié par la 

croissance des teneurs de Cr, Ni, Mo, Fe et P, résultant par les analyses d’EDX. Ainsi, nous 

observons une homogénéité de la surface du matériau. Cependant, le processus de croissance 

joue un rôle majeur à une température 60°C. Tandis qu’à une température 80°C, l’alliage 59 à 

base de nickel perd ses propriétés protectrices par la diminution de la vitesse de croissance des 

oxydes Cr2O3, NiO, MoO3 Fe3O4, Cr2NiO4 et FePO4. A cette température 80°C, la résistance 

de polarisation diminue, ceci s’explique par le processus de dissolution anodique du film passif 

dans l’acide phosphorique brute en corrosion-abrasion. 

On peut conclure que l’alliage Nicrofer 3127, rencontre le plus de dégât dans les conditions 

hydrodynamiques et à des températures plus élevées dans l’acide phosphorique brute. Pour cela, 

dans le chapitre suivant, nous allons étudier son comportement en corrosion-abrasion par l’ajout 

d’inhibiteur inorganique dans son environnement. 
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Chapitre V :  

Effet de l’argile intercalée par les ions Ca2+ sur la 

corrosion-abrasion de l’alliage Nicrofer 3127 en 

milieu acide phosphorique brute 
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L’acide phosphorique industriel est produit généralement par voie humide. Ce processus 

génère de graves problèmes de corrosion des matériaux favorisés par la présence d'impuretés 

chimiques telles que les chlorures et  les fluorures et par les conditions hydrodynamiques et les 

facteurs mécaniques tels que l'abrasion. Les problèmes de corrosion qui surviennent dans les 

usines de fabrication de l’acide phosphorique ont été examinés de manière approfondie. Il est 

courant dans l'industrie de fabrication de l’acide phosphorique d'ajouter des composés minéraux 

(argile, silice amorphe et alumine) pour augmenter la capacité de production en améliorant le 

taux de filtration et en contrôlant la teneur en impuretés du produit final. Guenbour et col. [86] 

ont démontré que l'addition de composés minéraux (phosphate et argile) réduit la corrosivité du 

H3PO4 pollué par S2-. De notre part, nous avons procédé à la purification de l’argile et ensuite 

de l’intercaler par les ions Ca2+ afin d’atténuer le pouvoir corrosif des solutions phosphoriques 

et de diminuer le dégât procurer par les particules abrasives.  

L'intercalation des minéraux argileux dans l'argile brute nécessite toujours une étape de 

purification par l’élimination de carbonates, d'oxydes de fer ou de matières organiques. 

V.1. Effet de l’argile purifiée sur l’alliage Nicrofer 3127 dans les conditions 

hydrodynamiques  

V.1.1. Caractérisation de l’argile 

Pour obtenir des informations fondamentales sur la composition chimique des minéraux 

argileux, leurs propriétés de surface et les changements structurels résultant de leurs 

modifications chimiques, la technique de spectroscopie infrarouge ainsi la diffraction des 

rayons X  ont été utilisées. 

V.1.1.1. Diffraction des rayons X 

La figure V.1 représente la superposition des difractogrammes de l’argile brute et de 

l’argile purifiée. 
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Figure V. 1 Diffractogrammes RX de l’argile brute et de l’argile purifiée 

L’analyse par DRX révèle que cette argile est de type montmorillonite, car il y a 

présence de deux pics intenses :  l’un correspond à la présence d’un mélange de quartz (SiO2) 

et de montmorillonite [(Na,Ca)0,3(Al,Mg)2Si4O10(OH)2, n H2O] et l’autre correspond à la 

présence de  la calcite Ca(CO3) [221]. 

Pour l’argile à l’état brut, on remarque des pics à 2θ = 6,27◦, 12,5◦ et 26,82◦ 

correspondant respectivement aux distances basales d001 = 1,41 nm, d002 = 0,72 nm et d004 = 

0,36 nm et qui sont caractéristiques du minéral argileux. Nous observons aussi la présence 

d’impuretés de quartz (pics à 2θ = 20,76◦ et 26,58◦) et de calcite (2θ = 29,44◦ ; 39,5◦ ; 43,19◦ et 

50,84◦). À l’état purifié, on remarque l’intensification des raies caractéristiques du minéral 

argileux et la subsistance des pics du quartz. En revanche, on note une diminution importante 

des intensités des pics de diffraction caractéristiques de la calcite traduisant après le traitement 

l’argile devient plus pur. Ces résultats révèlent la sensibilité du minéral argileux aux traitements 

spécifiques et témoignent de son caractère smectite [222] . 
 

V.1.1.2. Spectroscopie d’infrarouge (IR) 

            La structure chimique de l’argile étudiée a été identifiée en utilisant la technique IR. Le 

spectre obtenu est représenté sur la figure V.2. 
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Figure V. 2 Spectres IR de l’échantillon argileux avant et après purification  

Le spectre infrarouge de l’argile étudiée, nous permet d’observer des bandes 

caractérisant la présence de la calcite CaCO3 et de la silice SiO2.  

Principalement, les bandes situées vers 1800 cm-1 et 880 cm-1 correspondent aux liaisons 

C-O carbonate de calcium (CaCO3), la bande à 1000 cm-1 correspond aux vibrations de valence 

de la liaison (Si-O) et les bandes à 791 cm-1 et à 780 cm-1 
 correspond aux vibrations de 

déformation de (O-Si-O). On remarque aussi, des bandes situées entre 3400 cm-1 et 3600 cm-1 

correspondant aux vibrations d’élongation de groupement OH de l’eau de constitution, alors 

que celle à 1680 cm-1 correspond aux vibrations de déformation H-OH dues aux molécules d’eau 

adsorbée entre les feuillets [223].  

Par ailleurs, en accord avec les résultats de la diffraction des rayons X, la bande 

d’absorption à 1430 cm−1, caractéristique de la calcite, paraissant très intense dans l’argile brute. 

Par contre, dans l’argile purifiée, l’intensité du pic de la calcite diminue, ce qui prouve par 

conséquent la purification de l’argile étudiée [224,225]. 

Après ce traitement de caractéristique, nous avons étudié l’effet inhibiteur de l’argile 

purifiée dans le cas de la corrosion-abrasion par les méthodes électrochimiques. 
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V.1.2. Etude électrochimique 

V.1.2.1. Courbes de polarisation 

Les expériences ont été menées dans l’étude avec l’argile purifiée afin d'évaluer 

l'influence du processus de purification sur le comportement électrochimique de l’alliage 

Nicrofer 3127. 

La figure V. 3 regroupe les courbes de polarisation de l’alliage Nicrofer 3127 dans 40% 

H3PO4 en présence de l’argile purifiée pour une gamme de concentration de 0,5 g/L à 6 g/L 

dans les conditions de corrosion-abrasion. Le tableau V. 1 résume les paramètres 

électrochimiques issus des courbes de polarisations. 

 

Figure V. 3 Influence de la concentration en argile purifiée sur les courbes de polarisation  

anodique de l’alliage Nicrofer 3127 en milieu 40% H3PO4  
 

Tableau V. 1 Paramètres électrochimiques de l'alliage Nicrofer 3127 dans 40% H3PO4 à  

différentes concentrations de l'argile purifiée 

Paramètres Concentrations 

(g/L) 

Ecorr 

(mV/ECS) 

icorr  

(µA/cm²) 

ip  

(µA/cm²) 

ΔE 

(mV/ECS) 

%EI 

Référence  --- -130 1,672 15,85 1004 -- 

 0,5 -72,8 0,734 33,18 810 56 

Argile 2 68,94 0,390 23,28 497 77 

Purifiée 4 87,9 0,342 14,54 749 80 

 6 32,8 0,560 28,10 389 67 
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Les courbes de polarisation de la figure V.3, permettent de constater que l’ajout de 

l’argile purifiée dans la solution 40% H3PO4 en corrosion-abrasion, induit à un abaissement 

général des densités de courants. D’où on peut dire que cette argile joue un rôle d’inhibiteur 

dans ces conditions. En plus, les valeurs de potentiel de corrosion (Ecorr) se déplacent vers des 

valeurs plus anodiques, d’où l’argile montre un caractère d’inhibiteur anodique.  

L’analyse des résultats du tableau V.1, montre que les densités de courants passifs 

augmentent en ajout d’inhibiteur par rapport à la solution référence. Ainsi, l’ajout d’inhibiteur, 

affecte l’allure des courbes de polarisation de l’alliage Nicrofer 3127 d’où le domaine de 

passivité restreint en augmentant la concentration d’inhibiteur.  

On note aussi une diminution de la densité de courant de corrosion (Icorr) au fur et à 

mesure que la concentration en inhibiteur augmente à 4g/L. En effet les valeurs de Icorr passent 

de 0,734 à 0,342 µA/cm² pour une concentration de 0,5g/L à 4g/L.   

Par ailleurs, l’efficacité inhibitrice de ce composé est calculée à partir de la relation 

suivante : 

% 𝑬𝑰 =  
𝑰𝒄𝒐𝒓𝒓−𝑰𝒄𝒐𝒓𝒓

°

𝑰𝒄𝒐𝒓𝒓
 × 𝟏𝟎𝟎     (E V.22) 

Où 𝑰𝒄𝒐𝒓𝒓
°  et 𝑰𝒄𝒐𝒓𝒓 représente respectivement les densités de courant de corrosion obtenues, avec 

et sans inhibiteur.  

Concernant les valeurs des efficacités d’argile purifiée, nous remarquons qu’il y a un 

accroissement de ses valeurs d’où elles atteignent de 80% pour une concentration de 4g/L. 

L’action inhibitrice des argiles est étroitement liée à leurs surface spécifiques et indiquent 

l’importance de l’adsorption.  Etant donné que, montmorillonite est une argile de type 2/1, sa 

distance interfoliaire égale à 10Å      ∞, est caractérisée par des feuillets qui s’écartent 

facilement, ce qui implique une grande affinité pour les molécules, ions,….etc. Ceci permet une 

élimination facile des agents agressifs tels que les chlorures et les  sulfates du milieu acide 

phosphorique brute. Des études réalisées par Guenbour et col. [86] ont montré que l’ajout de la 

bentonite et un autre composé minéral ont permis de réduire la corrosivité de la solution d’acide 

phosphorique pollué par les ions sulfures S2-. Boudalia [110] a suggéré que la diminution de 

l’agressivité de la solution phosphorique chargée en ions chlorures et sulfates est peut être due 

à la contribution de ces deux produits minéraux qui piègent ces ions agressifs. 
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Par contre à une concentration de 6g/L, son efficacité diminue à une valeur de 67%. A 

cette concentration, la densité de courant de passivité augmente d’où le domaine de passivité 

restreint. Donc, la concentration optimale dans ces conditions est de 4g/L. 

V.1.2.2. Spectroscopie impédance électrochimique 

La spectroscopie impédance électrochimique est une méthode qui fournit aussi des 

informations sur le comportement résistif et capacitif à l'interface et permet d'évaluer les 

performances des composés testés en tant qu'inhibiteur de corrosion des métaux. Les essais 

électrochimiques SIE sont réalisés dans le milieu phosphorique, en présence de différentes 

concentrations en argile purifiée.  

La figure V. 4 montre les spectres d'impédance dans le plan de Nyquist, obtenus pour 

l’alliage Nicrofer 3127 en absence et en présence de différentes concentrations de l’argile 

purifiée. 

 

Figure V. 4 Diagrammes d’impédance représenté dans le plan Nyquist de l’alliage Nicrofer 3127  

dans 40% H3PO4 sans et avec addition de l’argile purifiée 
 

La figure V.4 .montre que le diamètre de la boucle capacitive en présence de l’argile 

purifiée est plus grand que celui de la solution témoin et augmente avec une augmentation de 

concentration d’inhibiteur testé. Ce résultat traduit l’influence de l’inhibiteur sur le processus 

de corrosion à l’interface acier/ milieu acide. 
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Les circuits électriques utilisés pour traduire le comportement de l’inhibiteur et de la 

solution d’acide phosphorique brute sur la surface de l’alliage Nicrofer 3127 sont représentés 

sur la figure V.5 

 

Figure V. 5 Circuit électrique équivalent de l'alliage Nicrofer 3127 dans les conditions  

hydrodynamiques sans et avec l’ajout d’inhibiteur 
 

Le circuit électrique équivalent se compose d’une résistance de la solution Rs, un 

élément de phase constante CPE qui est utilisé au lieu d'un condensateur pur pour compenser 

la réponse capacitive non-idéale de l'interface, parallèle à une résistance (R1) liée au transfert 

de charge. Les valeurs numériques de ces paramètres sont regroupées sur le tableau V.2. 

Tableau V. 2 Les paramètres électrochimiques du diagramme d’impédance de l’alliage Nicrofer  

3127 en absence et en présence de différentes concentrations de l’argile purifié dans  

les conditions hydrodynamiques 
 

Paramètres Concentration 

(g/L) 

Rs 

(Ω.cm²) 

Q1 

(µF. cm-2. s (a-1)) 

α 1 R1  

(KΩ.cm²) 

C1 

(µF/cm²) 

%EI 

Blanc ----- 6,717 340 0,86 2,99 341 -- 

 0,5 1,92 231 0,83 6,24 249 52 

Argile 2 1,88 165 0,87 14,62 188 79 

Purifiée 4 1,7 146 0,91 16,06 159 81 

 6 3,8 212 0,87 9,17 234 67 

 

Les résultats du tableau V.2, montrent qu’il y a une amélioration de la résistance à la 

corrosion-abrasion suivie d’une modification de la capacité de la couche d’oxyde de l’alliage 

Nicrofer 3127, cet effet témoigne de la contribution de l’argile sur le matériau par établissement 

d’un film protecteur.  
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L'efficacité d'inhibition (%EI) est calculée en utilisant la résistance de transfert de 

charge (R1) comme suit [85]:  

% 𝑬𝑰 =  
𝑹𝟏(𝒊𝒏𝒉)−𝑹𝟏

𝑹𝟏(𝒊𝒏𝒉)
 × 𝟏𝟎𝟎    (E V.23) 

où R1 et R1(inh) sont les valeurs de résistance de transfert de charge, respectivement, sans et avec 

inhibiteur pour l’alliage Nicrofer 3127 dans l’acide phosphorique brute.  

Les efficacités d'inhibition (%EI), indiquées dans le tableau V.2, augmentent avec 

l’accroissement de la concentration de Montmorillonite purifiée pour 4g/L, et atteignent à une 

valeur de 81%. Par contre, à une concentration de 6g/L, cette dernière diminue à une valeur de 

67%. La variation de l’efficacité inhibitrice calculée par les deux méthodes, à savoir les courbes 

de polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique, sont en bon accord. 

Ces résultats nous laissent présumer que le mode de processus de purification de l’argile 

montmorillonite sert à utiliser des concentrations trop élevées. Dans cette mesure on a procédé 

à intercaler l’argile purifiée par l’échange cationique de Ca2+ afin d’améliorer l’adsorption des 

agents agressifs, diminuer l’action des particules abrasives et de pouvoir travailler  

éventuellement avec des concentrations très faibles  de Montmorillonite. 

V.2. Effet de l’argile intercalée sur l’alliage Nicrofer 3127 dans les 

conditions hydrodynamiques 

La montmorillonite est une argile à couche 2: 1 qui comprend le silicate d'aluminium 

hydraté. Les principales propriétés de ce minéral argileux sont leurs capacités d’échanger leurs 

cations interfoliaires par des réactions d’échanges cationiques. L’espace interfoliaire est la 

distance séparant les feuillets d’argile, d’où il dépend de la nature des cations compensateurs 

de charge et de leurs degrés d’hydratation. La formule de la montmorillonite après 

l’intercalation devient [(Si8)
IV(Al3.33Mg0.67)

VI.O20(OH)4]0.67M+ dans laquelle les indices (IV) 

et (VI) dans la formule désignent les cations de couche tétraédrique et octaédrique respectifs, 

et (M+) représente un équivalent ou un équivalent charge cationique compensatrice. Les actions 

échangeables qu’on peut trouver le plus souvent à l’état naturel est de Na+, Ca2+ et Mg2+. 

Dans cette partie, on va se focaliser sur la modification de la montmorillonite par 

intercalation des ions calcium dans l’espace interfoliaire de l’argile. Ces ions sont très connus 

par leur effet d’inhiber la corrosion dans différentes conditions. 
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V.2.1. Courbes de polarisation 

La cinétique des réactions anodiques se produisant sur des électrodes de l’alliage 

Nicrofer 3127 dans des solutions de 40% H3PO4 en absence et en présence de différentes 

concentrations de Ca2+-Montmorillonite varie entre 0,25g/L  et  2g/L, a été étudiée à l'aide de 

mesures de polarisation potentiodynamique. La relation courant-potentiel pour l’électrode de 

l’alliage Nicrofer 3127 dans différentes solutions d’essai est illustrée sur la figure V.6. 

 

Figure V. 6 Courbes de polarisation de l’alliage Nicrofer 3127 dans un milieu acide  

phosphorique brute à différentes concentrations d’inhibiteur 

 

L’analyse de la figure a révélé que l’addition de montmorillonite intercalée par les Ca2+ 

entraîne une diminution du taux de corrosion, c’est-à-dire qu'elle modifie à la fois les courbes 

anodiques  ainsi que les valeurs des densités de courant. Cela implique que les réactions de 

dissolution anodique de l’alliage Nicrofer 3127 dues à la corrosion sont inhibées. Ce 

comportement pourrait être attribué à l'adsorption des cations inorganiques sur la surface 

abrasée [226]. Les paramètres de la cinétique de corrosion électrochimique tels que le potentiel 

de corrosion (Ecorr), la densité  de courant de corrosion (icorr) et la densité  de courant de passivité 

(ip) sont répertoriés dans le tableau V.3.  

L’efficacité inhibitrice de ce composé est calculée à partir de la relation [85]: 

% 𝑬𝑰 =  
𝒊𝒄𝒐𝒓𝒓−𝒊𝒄𝒐𝒓𝒓

°

𝒊𝒄𝒐𝒓𝒓
 × 𝟏𝟎𝟎     (E V.24) 
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Où 𝒊𝒄𝒐𝒓𝒓
°  et 𝒊𝒄𝒐𝒓𝒓 représente respectivement les densités de courant de corrosion obtenues, avec 

et sans inhibiteur.  

Tableau V. 3 Paramètres électrochimiques issus des courbes de polarisations ainsi que l’efficacité  

à différentes concentrations d’inhibiteurs 

 

D’après les résultats du tableau V.3, on remarque une diminution de la densité du 

courant de passivité en présence de l’argile intercalée par rapport à la solution non inhibée. 

Cette diminution est d’autant plus marquée quand la concentration de l'inhibiteur augmente à 

1g/L. On assiste à une diminution de ip d’une valeur de 13,80 µA/cm² à 9,77 µA/cm², 

respectivement,  pour des concentrations 0,25g/L et 1g/L. En outre, on remarque aussi à ces 

concentrations, une diminution de la densité de courant de corrosion de 1,055 µA/cm² à 0,386 

µA/cm². Ce comportement pourrait être attribué à la diminution de la vitesse de corrosion de 

l’alliage en présence de l’argile intercalée par les cations, et le degré d'inhibition qui dépend de 

sa concentration. En revanche, la présence d’inhibiteur provoque le passage de potentiel de 

corrosion (Ecorr) à des valeurs moins négatives, ce qui suggère que l’argile intercalée joue le 

rôle d'inhibiteur de type anodique. Le tableau V.3 illustre l’évolution de l’efficacité inhibitrice 

en fonction de la concentration massique de l’argile. On remarque que le taux de protection, 

reste maximale 76%, pour une teneur du milieu phosphorique de 1g/L en argile intercalée.  

L’ajout de la montmorillonite intercalée avec Ca2+ dans le milieu phosphorique brute, 

entraîne une diminution de l’agressivité du milieu électrolytique entraînant un changement dans 

le comportement électrochimique de l’alliage Nicrofer 3127. L’action peut consister à former 

un inhibiteur qui bloque les zones de défauts, en diminuant ainsi les surfaces actives et en 

augmentant les propriétés passives du film de surface.  

Paramètres Concentrations (g/L) Ecorr  

(mV/ECS) 

icorr 

(µA/cm²) 

ip 

(µA/cm²) 

%EI 

Blanc --- -130 1,672 15,85 -- 

 0,25 -76,5 1,055 13,80 37 

Montmorillonite 0,5 -46,4 0,558 10,47 66 

-Ca2+ 1 7,01 0,386 9,77 77 

 2 -85,06 1,296 26,3 22 



 

116 

 

Par ailleurs, plusieurs auteurs ont montré la performance de protection anticorrosion des 

ions Ca2+ dans différents milieux.  Prosek et col. [226] ont étudié l’effet des cations Ca2+ et 

Mg2+ en présence de chlorures sur la corrosion du zinc. La vitesse de corrosion du zinc exposé 

à l'air à 80% d'humidité relative et à 20°C en présence de CaCl2 et MgCl2 est 2,5 et 9 fois plus 

faible, respectivement, qu’en présence de NaCl. Ce ralentissement est dû à la formation de la 

simonkolleite qui bloque les sites cathodiques. Ait Aghzzaf et col. [227]  ont montré l’inhibition 

de la corrosion du zinc par les ions Ca2+ dans une solution de 0,1mol/L NaCl. Cet effet  a été 

expliqué par la formation d’une couche fine de l’oxyde du zinc (ZnO) surmontée d'une couche 

épaisse de calcite sous forme de grains de riz développée sur le  zinc. Jiang et col. [228] ont 

également montré l’effet bénéfique des ions calcium sur la corrosion par piqûre de l’acier N80. 

Cette étude met en évidence le fait que l’addition de Ca2+ augmente le temps d’initiation de la 

piqûration par les ions Cl-.  

V.2.2. Spectroscopie impédance électrochimique 

Afin de comprendre les mécanismes d'inhibition, les mesures d'impédance ont été 

effectuées en absence et en présence d’inhibiteur à différentes concentrations en milieu acide 

phosphorique brute dans le cas de la corrosion-abrasion. Les diagrammes de Nyquist, en 

présence d’inhibiteur à différentes concentrations 0,25g/L, 0,5g/L, 1g/L et 2g/L, sont 

représentés sur la figure V.7.  

 

Figure V. 7 Diagrammes  de Nyquist de l’alliage Nicrofer 3127 dans 40% d’acide phosphorique  

brute en présence des particules abrasives à différentes concentrations d’inhibiteur 
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Il est clair que la corrosion de l’alliage Nicrofer 3127 est évidemment inhibée en 

présence de l’argile intercalée avec Ca2+. Il apparaît que la réponse en impédance de l’alliage 

Nicrofer 3127 dans l’acide phosphorique brute change de manière significative avec 

l'augmentation de la concentration en inhibiteur. Il convient de noter que le profil similaire des 

courbes de Nyquist est observé en absence et en présence d'inhibiteur, ce qui indique que l'ajout 

d'inhibiteur ne modifie pas le mécanisme de dissolution de l’alliage Nicrofer 3127 dans l’acide 

phosphorique brute. Il ressort de ces figures que le diamètre augmente avec l’accroissement  de 

la concentration de l’inhibiteur jusqu’à 1g/L. Par contre, à une concentration de 2g/L, le 

diamètre du demi-cercle a diminué de façon spectaculaire.  

La figure V.8 illustre le circuit utilisé pour décrire l’interface d’alliage Nicrofer 

3127/acide. Le circuit électrique équivalent se compose d’une résistance de la solution Rs et 

d’un élément de phase constante (CPE) en parallèle à une résistance de transfert de charge (R1).  

 

 

Figure V. 8 Circuit  équivalent pour l’alliage Nicrofer 3127 à différentes concentrations d'argile  

intercalée par Ca2+ 

 

Dans le cas de la spectroscopie d'impédance électrochimique, l'efficacité d'inhibition 

(%EI) est calculée en utilisant la résistance de transfert de charge ( R1 )comme suit [85]:  

% 𝑬𝑰 =  
𝑹𝟏(𝒊𝒏𝒉)−𝑹𝟏

𝑹𝟏(𝒊𝒏𝒉)
 × 𝟏𝟎𝟎    (E V.25) 

où R1 et R1(inh) sont les valeurs de la résistance de transfert de charge sans et avec inhibiteur 

pour l’alliage Nicrofer 3127 dans l’acide phosphorique brute, respectivement.  
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Tableau V. 4 répertorie les paramètres d'impédance ajustée correspondants 

Paramètres Rs 

(Ω.cm²) 

Q1 

(µF.cm-2.s (a-1)) 

α1 R1 

(KΩ.cm²) 

C1 

 (µF/cm²) 

%EI 

Reference 6,72 340 0,86 2,99 341 -- 

0,25g/L 2,16 220 0,87 4,86 222 38 

0,5g/L 1,41 178 0,88 8,02 187 63 

1g/L 1,75 142 0,87 11,84 153 75 

2g/L 1,94 240 0,89 3,80 237 21 

 

Les résultats du tableau V.4 montrent qu’au fur et à mesure que la concentration 

d'inhibiteur augmente, les valeurs de la résistance de transfert de charge (R1) augmentent. Cela 

correspond à l'accroissement du diamètre des demi-cercles. Cette augmentation des valeurs de 

R1 pourrait être interprétée comme la formation d'une couche inhibitrice. Tandis que les valeurs 

de C1 diminuent, ce qui engendre une augmentation de l'efficacité inhibitrice avec 

l'augmentation de la concentration d'inhibiteur. Ces résultats s’expliquent par la caractérisation 

de la structure lamellaire de montmorillonite plus l’effet bénéfique des ions Ca2+ . Cet effet 

inhibe le processus de la dissolution de l’alliage Nicrofer 3127 en présence des contraintes 

mécaniques et chimiques [229,230]. Les valeurs de %EI obtenues à partir des mesures de la 

courbe de polarisation sont conformes à celles obtenues par SIE.  

A une concentration de 2g/L, les valeurs de la résistance de polarisation et l’efficacité 

diminue par rapport à une concentration de 1g/L. Cependant, dans le fluide d'écoulement à une 

vitesse précise et en présence des particules abrasives, l'effet d'inhibition peut être réduit en 

raison de la difficulté d'adsorption d’ inhibiteur ou de l'endommagement du film inhibiteur 

adsorbé [231]. Dans les systèmes à écoulement multiphasique à grande vitesse d'écoulement et 

à un impact intense des particules solides, les inhibiteurs doivent impérativement résister aux 

contraintes de cisaillement de la paroi et à l'impact des particules solides [232]. Donc, on peut 

dire que la concentration optimale est de 1g/L, à laquelle l'inhibiteur présente les valeurs de 

résistance à la corrosion et d’efficacité les plus élevées.   

L'efficacité de tout inhibiteur de corrosion dépend du type de métal et des propriétés de 

l'environnement corrosif. Les conditions environnementales prédominantes déterminent 

généralement le mécanisme d'action de l'inhibiteur. 
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 De nombreux mécanismes ont été utilisés pour tenter d'expliquer l'action d'inhibiteurs 

inorganiques tels que les chromates, les molybdates et les ions calcium [228,233,234] . La 

principale étape du mécanisme des inhibiteurs dans les solutions acides est généralement 

acceptée comme l'adsorption de l'espèce inhibitrice sur la surface du métal, ce qui pourrait se 

produire parallèlement à des espèces agressives telles que Cl- où elles sont présentes [235,236]. 

Un inhibiteur peut agir sur une surface nue sans film [237,238], ou sur une surface entièrement 

recouverte d'un film d'oxyde [239,240]. Cela facilitent la repassivation (par la formation d’un 

film d’oxyde) de la surface du métal après la décomposition initiale du film d’oxyde et le 

blocage des sites actifs par la formation de substances insolubles composés présents sur ces 

sites [89].  

V.2.3. Effet de temps d’immersion de l’argile intercalée sur la corrosion-

abrasion de l’alliage Nicrofer 3127 

Nous avons examiné l’effet de l’argile intercalée avec Ca2+ par la mesure de perte de 

masse et la caractérisation de la surface de l’alliage Nicrofer 3127 après 6 heures d’immersion 

dans un acide phosphorique brute en présence des particules abrasives.  

V.2.3.1. Perte de masse  

Dans cette partie, nous avons effectué des mesures de la perte de masse, appelé aussi 

mesure gravimétrique, de l’alliage Nicrofer 3127 dans l’acide phosphorique brute en présence 

des particules abrasives à une concentration de 1g/L de Ca2+-Montmorillonite. 

Le tableau V.5 regroupe les valeurs de la perte de masse, le taux de corrosion et 

l’efficacité inhibitrice, calculés par les équations suivantes [115]:  

𝒘𝒄𝒐𝒓𝒓 =
∆𝒎

𝑺×𝒕
      (E V.26) 

Où 𝒘𝒄𝒐𝒓𝒓est le taux de corrosion (mg /cm²/jour), ∆𝒎 la perte de masse en mg, S est la surface 

exposée en cm² et t le temps d’immersion en jour. 

 

%𝑬 =  
𝑾𝒄𝒐𝒓𝒓−𝑾𝒄𝒐𝒓𝒓(𝒊𝒏𝒉)

𝑾𝒄𝒐𝒓𝒓
 × 𝟏𝟎𝟎    (E V.27) 

Où 𝑾𝒄𝒐𝒓𝒓 et 𝑾𝒄𝒐𝒓𝒓(𝒊𝒏𝒉) représentent respectivement le taux de corrosion en absence et en 

présence de l’inhibiteur 
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Tableau V. 5 Perte de masse, vitesse de corrosion et l’efficacité inhibitrice de l'alliage Nicrofer  

3127 dans 40%H3PO4 en présence des particules abrasives 
 

Paramètres Δm (mg/cm2) w (mg/cm²/jour) %EI 

Sans inhibiteur 2,6 10,4 --- 

Avec inhibiteur   0,3 1,2 89 

D’après le tableau V.5, nous remarquons que la vitesse de corrosion diminue après 6 

heures d’immersion, engendrant ainsi une augmentation d’efficacité à 89% pour une 

concentration de 1g/L. Cette augmentation peut se traduire par l’adsorption des ions Ca2+ sur la 

surface du matériau, ce qui entraîne une amélioration de la formation de la couche passive de 

l’alliage Nicrofer 3127.  

Pour cela, nous avons caractérisé la surface du matériau par la microscopie électronique 

à balayage couplé avec EDX et par la diffraction des rayons X. 

V.2.3.2. Microscopie électronique à balayage couplée par EDX 

La figure V.9 (a) et V.9 (b) illustre les images du MEB d'électrode après 6 heures 

d’immersion en absence et en présence de 1g/L d’argile intercalée par Ca2+ dans l’acide 

phosphorique brute. 

 

Figure V. 9 Mircrographies de l’alliage Nicrofer 3127 (a) en milieu acide phosphorique brute et  

(b) en solution inhibiée pour une concentration de 1g/L d’argile intercalée par Ca2+ 

 

Sur la figure V.9, on remarque que certaines rayures produites par le processus abrasif 

sont observées sur la surface de l’électrode après le test de corrosion-abrasion dans  la solution 

de référence. Après l'ajout de l'inhibiteur, le métal devient moins attaqué dans les tests de 

corrosion-abrasion montrant que la surface est efficacement inhibée.  
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Cela indique que l'inhibiteur peut fournir une protection pour réduire l’effet de la corrosion-

abrasion sur la surface métallique.  

Comme les inhibiteurs réduisent la composante de corrosion et la rugosité de la surface, 

ils semblent à leur tour réduire l'intensité de la turbulence locale. La corrosion est donc un 

paramètre dominant en corrosion– abrasion. L'effet inhibiteur sur l'abrasion peut être dû à 

former un film inhibiteur qui peut constituer une barrière afin de réduire l'énergie d'impact des 

particules abrasives à la surface du métal.  D’après les auteurs Zeng et col. [241], en observant 

la surface du matériau par la microscopie électronique à balayage,  l’inhibiteur « TAI » peut 

réduire l'érosion en s'adsorbant à la surface de l'électrode ce qui diminue la rugosité de la 

surface.  

L’analyse quantitative de la surface de référence et inhibée, a été effectué par l’énergie 

dispersive en rayon X représenté sur les figures V.10 (a) et (b), respectivement. Ainsi, les 

teneurs des compositions et des éléments adsorbés sur la surface du matériau sont affichés  dans 

le tableau V.5. 

 

 

Figure V. 10 Spectre EDX de l’alliage Nicrofer 3127 en milieu acide phosphorique dans les  

conditions hydrodynamiques en absence (a) et en présence (b) d’inhibiteur 
 

(a) 

(b) 
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 Tableau V. 5 La teneur des compositions chimiques  de la surface de l’alliage Nicrofer 3127 en  

 milieu acide phosphorique en absence (a) et en présence (b) d’inhibiteur 

 

 

 

 

 

D’après les spectres (Figure V.10) et le tableau V.5, en absence de l’inhibiteur, les 

teneurs des éléments principales tels que le chrome, nickel et molybdène diminue. Par contre 

en présence de l’argile intercalée par Ca2+ les teneurs de ces éléments augmentent. Ces derniers 

sont responsables de la résistance du matériau dans une solution acide. Les spectres montrent 

aussi la présence du calcium (Ca) adsorbé sur la surface du matériau ainsi un accroissement du 

teneur du phosphore. Cet effet peut être expliqué par la formation du phosphate de calcium, 

d’où il est responsable à la diminution des dommages causés par l’impact des particules 

abrasives sur la surface du matériau par inhiber le phénomène de la corrosion-abrasion.  

V.2.3.3. Diffraction des rayons X  

Les mesures de diffraction des rayons X ont été effectuées pour déterminer les oxydes 

formés à la surface du matériau Nicrofer 3127 après 6 heures d’immersion dans les deux 

solutions inhibées et non inhibées. Les spectres de diffractions des rayons X sont illustrés sur 

la figure V.11. 

Composition Cr Ni Mo Fe Ca Si P O K C Mn 

Acier 26,75 31,85 6,6 32,98 - 0,1 0,017 - - 0,005 1,5 

Reference (a) 19,59 20,06 6,88 22,33 - 1,42 0,33 5,38 0,17 22,32 1,52 

1g/L (b) 25,49 26,92 7,73 27,59 0,50 0,23 1,19 3,09 0,12 5,31 1,83 
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Figure V. 11 Diffractogrammes  de l’alliage Nicrofer 3127 dans la solution acide phosphorique 

brute en présence et en absence d’inhibiteur après  6 h d’immersion 

Les diagrammes de DRX dévoilent la présence de différents oxydes formés à la surface 

du matériau dans la solution inhibée et non inhibée, à savoir, les oxydes de Ni, Cr, Fe et Mo, et 

la présence des composés Cr2FeO4, Cr2NiO4 et FePO4. Nous notons la présence du composé 

Ca3(PO4)2 attribué au phosphate de calcium formé à la surface de l’alliage Nicrofer 3127 dans 

la solution inhibée.  

Les diffractogrammes montrent que, sous l’effet de l’inhibition, les intensités de ces pics 

d’oxydes et des composés formés à la surface de l’alliage, augmentent après 6 heures  de 

corrosion abrasion dans l’acide phosphorique brute.  

À cet égard, on peut dire qu'après 6 heures d’immersion, l’alliage Nicrofer 3127 

conserve ses propriétés protectrices dans la solution agressive. Ce comportement peut être 

expliqué par l’échange des ions Cl- avec les ions Ca2+ qui forment en interaction avec du 

phosphore le composé insoluble Ca3(PO4)2 sur la surface du matériau.  Cet effet provoque une 

diminution de l’attaque des particules abrasives provoquant ainsi une augmentation de 

l’efficacité inhibitrice à la corrosion-abrasion.  
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V.3. Conclusion  

L’étude, dans ce chapitre, a été consacrée à la caractérisation de l’argile brute et purifiée 

et son effet  bénéfique sur la corrosion-abrasion de l’alliage Nicrofer 3127 dans la solution 

d’acide phosphorique brute. Plusieurs méthodes ont été utilisées, à savoir les méthodes 

électrochimiques telles que le tracé des courbes de polarisation et la spectroscopie d’impédance 

électrochimique, ainsi que la méthode gravimétrique et les méthodes d’analyse de surface telles 

que la microscopie électronique à balayage couplée à EDX et la diffraction des rayons X. 

Les résultats de la caractérisation de l’argile révèlent que celle utilisée dans notre 

recherche est de type montmorillonite. Les diffractogrammes et les spectres d’infrarouge ont 

montré qu’après l’étape de purification, les intensités des pics des calcites diminuent, ceci 

révèle que l’argile devient plus pure.   

Les résultats électrochimiques montrent que l’action de l’argile purifiée accroît la 

résistance de l’alliage Nicrofer 3127. Ainsi, son efficacité s’atteigne d’une valeur de 84% pour 

une concentration de 4g/L. L’action inhibitrice des argiles est étroitement liée à leurs surfaces 

spécifiques. Par ailleurs, le taux de protection, reste maximale 73%, pour une teneur en milieu 

phosphorique de 1g/L en argile intercalée. En conséquence, l’addition de montmorillonite 

intercalée par les Ca2+ entraîne une diminution du taux de corrosion par la diminution de la 

densité de courant de passivité ainsi l’augmentation de la résistance de polarisation. Ceci, 

engendre l’augmentation de l’efficacité inhibitrice.  

Pour cela, nous avons étudié l’effet de Ca2+-Montmorillonite sur la caractérisation de la 

surface de l’alliage Nicrofer 3127 après 6 heures d’immersion dans l’acide phosphorique brute 

en présence des particules abrasives. D’après les mesures gravimétriques, l’efficacité inhibitrice 

augmente à une valeur de 89% après 6 heures d’immersion. Ainsi, les observations de la surface 

par la microscopie électronique à balayage, et d’après l’analyse par EDX, l’ajout de 1g/L de 

Ca2+-Montmorillonite conduit à l’accroissement des teneurs en Cr, de Ni et de Mo, d’où le 

métal devient moins rigoureux dans les conditions hydrodynamiques. D’autre part, les 

diffractogrammes montrent la formation du phosphate de calcium Ca3(PO4)2  sur la surface de 

l’alliage Nicrofer 3127. 

On peut conclure que l’inhibiteur Ca2+-Montmorillonite réagit d’une façon plus 

performant sur l’alliage Nicrofer 3127 dans les conditions hydrodynamiques avec une 

concentration de 1g/L. 
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Son action peut être consistée par  l’adsorption compétitive avec les ions chlorures et 

les ions de calcium, d’où Cl- sont absorbés entre les feuillets de l’argile en raison de son petit 

rayon ionique et exporte les ions de calcium dans la solution. Ces derniers se réagissent avec le 

phosphore pour former du phosphate de calcium.  Lorsque le film inhibiteur recouvre 

complètement la surface de l’alliage Nicrofer 3127, la vitesse de corrosion diminue en affectant 

ainsi la dynamique de l'impact, ce qui peut être attribué à une abrasion partielle du film 

inhibiteur.  
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CONCLUSION GENERALE 

Les travaux présentés dans cette thèse sont d’étudier l’effet de l’abrasion et de la 

température sur le comportement électrochimique des alliages austénitiques Nicrofer 3127 et 

5923 à base de nickel, dans les conditions hydrodynamiques en milieu acide phosphorique 

brute. Ainsi que, la résistance à la corrosion-abrasion de l’alliage Nicrofer 3127 en présence 

d’inhibiteur écologique a été examinée. Pour ce faire, nous avons mis en œuvre diverses 

techniques électrochimiques et des analyses de surface afin d’étudier les problèmes de la 

corrosion et de la corrosion-abrasion. Ceci nous a permis d’apporter des éléments dans 

l’interprétation, de façon cohérente, des résultats expérimentaux et de la réalité d’utilisation des 

matériaux où les processus de corrosion-abrasion sont déterminants. 

Pour l’alliage Nicrofer 3127, la corrosion-abrasion provoque une perte des propriétés 

protectrices du film passif ce qui accélère la dissolution du matériau. Ceci résulte une 

hétérogénéité de la surface d’où la distribution est aléatoire causée par les impacts des 

particules. A potentiel +700 mV/ECS, les résultats d’impédance électrochimiques révèlent la 

diminution de la résistance du film passif en présence des particules abrasives, entraînant un 

amincissement du film de passivité. L’analyse Mott-Schottky montre que le type de semi-

conductivité de cet alliage est de type n en présence des particules abrasives, et dévoile un 

accroissement de ND qui peut être élucidée par la dégradation du film passif.  La projection des 

particules abrasives sur la surface du matériau, après un temps d’immersion, cause une 

augmentation du taux de corrosion d’un facteur de 6. En conséquence, les analyses de surface 

ainsi de solution, dans les conditions hydrodynamiques, montrent qu’il y a une dissolution 

importantes des ions de chrome et une augmentation significative de la concentration des ions 

de nickel et de fer en présence des particules abrasives résultant de la dissolution des couches 

d’oxydes ainsi une décomposition ou une déformation de la phase austénite. 

Concernant l’alliage 5923 à base de nickel, les études électrochimiques au potentiel de 

corrosion, indiquent que la présence de particules de SiC conduit à un accroissement de la 

vitesse de corrosion. Ce comportement a été examiné par le microscope électronique à 

balayage. Cependant, L’action de l’abrasion sur le film passif à 600mV/ECS diminue sa 

résistance et conduit à la formation d’un film défectueux. L’analyse par Mott-Schottky montre 

une augmentation des densités des donneurs en présence des particules abrasives, dévoilant que 

la structure de l’alliage 5923 devient défectueuse et désordonnée. L’analyse par DRX, montre 
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la diminution d’intensité des pics d’oxydes de nickel, chrome, fer et molybdène, après un temps 

d’immersion dans l’acide phosphorique brute en présence des particules abrasives, ce qui révèle 

une diminution de la stabilité des phases austénites et ferrites. Ce comportement peut être aussi 

expliqué par la diminution de la concentration des ions de chrome, fer, nickel et molybdène, 

montré par l’analyse ICP. 

L’effet de la température sur l’alliage Nicrofer 3127 en présence des particules abrasives 

a été également étudié. Les méthodes électrochimiques ont montré que la température favorise 

la cinétique de la réaction de corrosion et accélère la dissolution anodique. Ce comportement 

cause la diminution des éléments d'alliage en surface, notamment le chrome, nickel et le fer, 

d’où la surface devient de plus en plus hétérogène et endommagée à 80°C.  L’augmentation de 

la température induit la diminution de la résistance de transfert de charge dont elle affecte la 

stabilité du film d’oxyde formé sur la surface du matériau. A une température 80°C, l’analyse 

par DRX dévoile la diminution des intensités des oxydes formés tels que Cr2O3, NiO, MoO3, 

lépidocrocite, maghémite et feroxyhyte, qui s’explique par la formation d’une couche poreuse 

dans les conditions hydrodynamiques.  

En ce qui concerne l’effet de la température sur la corrosion de l’alliage 5923, les études 

électrochimiques ont montré que la résistance du matériau augmente entre 25°C et 60°C. Ce 

comportement peut être expliqué par la stabilité de l’oxyde de Ni (II) formé en inhibant la 

dissolution anodique d’oxyde de chrome de l’alliage 5923. Par contre à 80°C, nous avons 

remarqué la diminution de la résistance du matériau et l’augmentation de la densité de courant 

de passivité. Ceci peut définir que la température critique de l’alliage 5923 est de 60°C, d’où le 

processus de croissance joue un rôle majeur tandis que le processus de dissolution s’impose 

lorsque la température augmente à 80°C. Les résultats des analyses par UV-Vis-PIR et par DRX 

indiquent la présence des oxydes de chrome Cr2O3, de nickel NiO, de molybdéne MoO3 et 

maghmetite Fe3O4, de Cr2NiO4 et du phosphate de fer FePO4. Dans les conditions de corrosion-

abrasion et à T 80°C, les intensités de ces produits de corrosion diminuent d’où le processus de 

croissance du film passif diminue. Ceci dévoile plusieurs mécanismes tels que le changement 

de phase dans la couche passive et l’augmentation de la solubilité des espèces Cr, Ni et Mo à 

80°C. On peut conclure que l’alliage Nicrofer 3127, rencontre le plus de dégât dans les 

conditions hydrodynamiques et à des températures plus élevées dans l’acide phosphorique 

brute.  

 Afin de protéger l’alliage Nicrofer 3127 de la corrosion-abrasion, nous avons opté à 

l’ajout de l’argile de type montmorillonite. A partir des mesures électrochimiques, nous avons 
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déduit l’effet bénéfique de l’intercalation de l’argile par les Ca2+  dont elle joue le rôle d’un 

inhibiteur anodique. L’efficacité inhibitrice de cette argile intercalée augmente avec sa 

concentration.  De bonnes performances ont été obtenues à une concentration de 1g/L d’où son 

efficacité atteigne 73%. Ainsi, l’efficacité inhibitrice garde sa performance et atteigne une 

valeur de 90% après 6 heures d’immersion dans l’acide phosphorique brute en présence des 

particules abrasives. Ce comportement révèle la diminution de la vitesse de corrosion en 

affectant la dynamique de l’impact, ce qui peut être attribué à une abrasion partielle du film 

inhibiteur composé du phosphate de calcium Ca3(PO4)2.  

Au terme de bien améliorer ce travail, nous suggérons d’approfondir l’étude de la 

corrosion-abrasion par l’exploitation de différents angles et vitesses des particules abrasives sur 

le comportement des aciers inoxydables. Compléter ce travail par d’autres études telles que 

l’émission acoustique. Et enfin, évaluer d’autres moyens de protection contre la corrosion, en 

particulier l’utilisation des revêtements organiques (polymères). 
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