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RESUME

Nous avons &tudié la cinétique de la dissolution d'un acier inoxydable
Cr 17 % - Ni 8 % dans des solutions de H2504 ayant des concentrations variant

de 0 & 100 % en masse et des températures comprises entre 40 et 100°C, 11 s'est
avéré que la vitesse de dissoluticn passe par un maximum pour une concentration
[H2804]max qui diminue de 55 % & 43 % quand la température augmente de 40°C &

80°C. Le début de 1'attaque se caractérise par une libération préférentielle du
chrome et du nickei, et ce, jusqu'd Ta disparition d'une épaisseur de 40 Um
environ. Ce phénoméne semble avoir lieu par formation et destruction d'une cou-
che protectrice ayant une épaisseur de 10 nm, celle-ci est toujours riche en
chrome et en nickel, ce qui ne peut avoir 1ieu que par migration de ces €léments
vers la surface.

ABSTRACT

We have studied the dissolution kinetics of stainless steel 17-8 in various
HZSO4 solutions with concentration vagﬁng from G to 100 % by weight and having

a temperature between 40 and 100°C. We find that the kinetics has a maximum cor-
responding to a EH28041 max wich decreases from 55 % at 40°C to 43 % at 80°C.

The first stage of attack corresponds to a preferential iiberation of Cr and Ni.
This occurs along a thickness of about 40 Hm and can be explained by the con-

tinual formation of a passivation layer rich in Cr and Ni. This formation invol-
ves a migration of these elements from under jayers to the surface.

INTRODUCTION

La cinétique de 1'attague Jes aciers inoxydables par des solutions d'aci-
de sulfurique, bien que largement étudiée (Réf. 1, 2, 3, 4, 5), pose un certain
nombre de questions qui ne semblent pas encore bien €lucidées.

En effet, la cinétique de dissolution est suivie par le courant de cor-
rosion ou par la perte de masse, ces deux grandeurs sont proportionnelles selon
ta loi de Faraday. Le courant de corrosion 1C est inversement proportionnel a la
résistance de polarisation Rp :

i, = ¢ ou € est une constante.
Rp
On trouve également une expression plus générale (REf. 6) :
v=C, ou alors log v = -k log Rp + log c
Rp
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ot k et ¢ sont des constantes, v vitesse de corrosion.
k = 1,09 et log ¢ = 2,665 pour le fer pur attaqué par des solutions de H SO4
10 %, H,50, IN, HC1 0,2 M et HCT 1 N {Ref. 6), v &tant exprimée en g/m h.

Pour des aciers 1inoxydables Ce 14-25, Ni 0-10, Mo 1-1,5 et un milieu
H SO 20 % ayant une température entre 25 et 65 C, Taminjau et Vilain (Ref. 7)
proposent k = 1,20 et Tog ¢ = 1,78, v en mg/cm h et Rpen o sz_

La couche de passivation des aciers inoxydables joue un rdle fondamental.
Les analyses par spectrographie & décharge luminescente {Réf. 8) montrent que
la couche a une épaisseur de 10 nm envivon (Réf. 1} et que Tes proportions rela-
tives de chrome et de nickel sont plus élevées que dans Te reste de 1'acier.
Nous savons, par ailleurs, que les mécanismes de dissolution du film protecteur
dépendent des conditions opératoires ainsi que des ions en solution et en parti-
2+, Fe3+
halogénures tels que C1~ qui entrainent la formation des piqlres (Ref. 9}, on
admet cependant qu'il y a généralewent compétition entre les cinétiques de for-

culier, les cations oxydants tels que Cu , etc... et des anions

mation et de dissolution.

bans ce travail, nous considérons le couple acier inéxydab]e Cr 17 % - Nij
8 % et du H,50, pur dilué dans de 1'eau distillée.

Nous commencerons par une étude de 1'influence de la concentration et de la
température, i1 a €té signalé que le waximum d'attagque se situe autour d'une
concentration de H2504 de 1'ordre de 45 % en masse (R&f. 10), aucune autre
précision ne semble &tre donnée.

Par ailleurs, la littérature ne semble pas signaler d'études s'intéressant
a la différence entre les vitesses de dissolution des éléments fer, chrome et
nickel & partir d'un acier inoxydable.

La deuxidme partie de notre travail s'occupera de ce point.

MODE OPERATOIRE

Nous avons travaillé sur 1'acier inoxydablie 17-8. Celui-ci est Tivré sous
forme de barres de 6 mm de diamdtre. Nous avons découpé des cylindres de 3 mm de
longueur, Chague essai est effectué sur 5 cylindres ayant une masse totale
comprise entre 3,3 et 3,5 q.

La réaction est réalisée dans un tricol surmonté d'un réfrigérant. La
température de 1a solution est maintenue constarte a 0,5°C prés & 1'aide d'un
bain marie. L'agitation est effectuée en utilisant un barreau magnétique. Les
pigces d'acier inoxydable sont introduites quand la température se stabilise, le
temps est compté a

Aprés un temps de réaction t la solution est immédiatement filtrée, L'acier
inoxydable qui n'a pas réagi est lavé, séché et pesé. Le filtrat est recueilli
et 1a solution est ajustée 3 250 ml par de 1'eau distillée en vue d'effectuer

partir de ce moment.
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je dosage du fer, du chrome et du nickel Tibérés.
Ces éléments sont dosés par absorption atomique & 1'aide d'un appareil
Perkin=Elmer 107. La flamme utilisée est du type air-acétyléne.

IKFLUENCE DE LA TEMPERATURE ET DE LA CONCENTRATION DE H2504

Nous avons effectué 1'attague d'un échantillon d'acier inoxydable 17-8 par
des solutions d'acide sulfurique ayant différentes températures et différentes
concentrations. Le temps de réaction a &té gardé constant et égal a 6h pour tous
les points. '

La Pigure 1 résume les résultats obtenus. I1 s'avére que :
- Le taux d'attaque est pratiguement nul pour des températures inférieures a
40°C,
- Le taux d'attaque augmente rapidement quand la concentration de H2504_augmen~
te, i1 passe par un maximum puis s'annule pour H250 > 90 %.

4

- 11 y a deux pseudo-paliers pour 10 < H2504 < 30 % et pour 60 < H2504 < 80 %.

- La concentration de HZSO4 correspondant au maximum d'attaque diminue quand la
température augmente.

POURCENTAGE MASSIGUE D'ACIER AYTAQUE
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Figure i : pissolution d'un acier 17-8 en milien H2S(‘J4 : t=6h.

Ces résyltats ne sont pas surprenants dans la mesure oll les concentrations
des espéces H30+, 502', HSO& et H,50, sont tributaires de la température et de
1a concentration pour HZSO4 pur, le taux d'attaque nul de 1'acier correspond
i une dissociation trés faible de 1'acide.
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La figure 2 représente la variation de la concentration de H2504 corres-
pordant au maximum d'attaque [H2504] max en fonction de la température. Elle
montre que [H2804 Imax diminue 1inairement quand la température augmente.
Nous pensons que ['H2504 Tmax correspond & Ta concentration ol [H30+] libre est
max imum.
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Figure 2 : Variation de la {H2804} correspondant au max d'attague en f£(T°C).

La diminution de £H2504] max est en accord avec les travaux de
Robinson et Stockes (Ré&f. 11) qui ont montré que la deuxiéme constante de dis-
sociation de H2504 diminue quand la température augmente. Cette variation est
donnée sur le tableauy suivant :

Temp&rature en °C K?
5 0,0185
15 0,0139
25 0.0104
35 0,0077
45 0,00565
55 0,00413
-
T 2 [R'11504 ]
HSO s H + SOL K = _k LA
4 4 2 .
EHSO4?

Quand K2 diminue, [H'T diminue et Te maximum d'attaque se déplace vers les
concentrations de H2504 plus faibles.
COURBES X = f (t)

Nous avons choisi de représenter les courbes X = f(t) pour une température
de 80°C et pour des concentrations de H2304 égales d 10, 20 et 30 % en masse
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(Fig. 3). X est le taux d'attague de 1'acier et t est le temps de sa dissoltu-
tion. Nous voyons que ces courbes ont une allure sigmoide et illustrent le

rdle bien connu de la couche protectrice, £n effet, la cinétique reste faible
jusqu'd une valeur X = Xo‘ Puis pour X > Xl,on assiste a une cinétique exponen-
tielle pouvant &tre décrite par une relation habituelle du type :

~B(t-t,)

X=AT1-e ]
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Figure 3 : Cinétique de dissolution de l'acier inox 17-8 & T = 80°C.

Nous donnons sur la figure 4 les positions de XD et Xi pour H2504 10 %.
Nous constations que la valeur de X0 est pratiquement la méme pour les trois
concentrations d'acide utilisées, elle est de 1'ordre de 6 %.

51 nous appelons m, la masse de 1'échantillon initial et So’ la surface de
1'échantillon initial.
Le'rapport : %;5 0

0

donne une épaisseur attaquée de 1‘ordre de 40 dm.

" Cette valeur est trop &levée par rapport aux épaisseurs de couches protec-
trices connues et qui sont de 1'ordre de 10 nm. Ceci peut s'expliquer par la
compétition entre les vitesses de destruction et de formation in situ du film
protecteur jusqu'au moment od la vitesse de destruction 1'emporte sur la vites-
se de formation.

Pour mieux comprendre le mécanisme de 1'attaque,nous avons été amenés &
doser les différents cosntituants de 1'acier au fur et 3 mesure de leur 1ibéra-

tion.
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Figure 4 : Détermination de X et X, sur la courbe de dissclution de l'acier

inox par H,S0, 10 8arT = s0°cC.

EVOLUTION DE LA CONCENTRATION DU CHROME ET DU NICKEL LIBERES EN SOLUTION DE
H2504 EN FONCTION DU TEMPS

Nous avons tracé les courbes donnant les concentrations du chrome et du
nickel en solution rapportées & la masse d'acier inoxydable dissoute.

ECr]t
XCP = - x 100
[Cr], + Ni1, + [Fel,

[Cr]t représente la masse de chrome total sous ses différents degrés d'oxyda-
tion, libéré en solution aprés un temps t, il en est de méme pour [Ni]t et
[Fe]t .

Xoo + Xpe + X

or AN o = 100

F

La figure 5 montre qu'il y a une lTibération sélective de chrome et de
nickel au dépens du fer.

Les maximums de XCr et de XNi ont Tieu pour le méme temps, celui-ci est de
lh pour H2504 20 et 30 % et 1h15 pour HZSO4 10 %. Ces valeurs correspondent sur
la figure 3 aux temps nécessaires pour obtenir un taux d‘attaqpe Xo.

Si nous admettons que la couche protectrice a une épaisseur de 10 nm envi-
ron, nous voyons que la perté de masse XO correspond A une épaisseur qui dépas-
se largement cette valeur. Pendant tout ce temps le chrome et e nickel conti-
nuent & Btre libérés en quantités plus élevées que la composition globatle de

1'acier.
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EFigure 5 : Cinétigue de dissolution du Cr et du Wi dans l'acier inox 17-8.

Ncus pensons que ¢é&s que le film protecteur est détruit,il est renouvelé
par un aufre de caractéristiques voisines ; 1'apport du chrome et du nickel
supplémentaires et nécessaires & la formation de ce film peut provenir soit de
Ja solution soit des couches adjacentes de 1'acier. La premiére possibilite
est exclue puisque le chrome et le nickel continuent & &tre anormaiement
&levés en sofution. 11 reste donc 1'hypothése d'une migration de ces &léments
des couches adjacentes de 1'acier vers la couche protectrice en cours de forma-
tion. Ce méme cycle est renouvelé jusqu'a 1'épaisseur de 40 Hm. Aprés cette
valeur, Ta vitesse de destruction commence & dépasser celle de la formation, pro-
bablement par variation du potentiel du milieu; nous assistons alors & une
chute des taux de chrome et de nickel 1ibérés. Quand on dépasse la valeur de
X1 tout se passe comme si la couche ne se renouvelait plus.

Si on suppose gue les maximums de chrome et de nickel correspondent & la
composition d'une couche protectrice, celle-ci serait alors composée de : 68 7%
de fer, 23 % de chrome et 8,7 % de nickel au lieu de 76 % de fer, 17 % de chro-
me et 6,8 % de nickel correspondant & 1'acier utilisé.
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CONCLUSION

Ce travail nous a permis de mettre en évidence que :
- La concentration de HZSOQ correspondant au maximum d'attaque de 1'acier 17-8
varie avec la température, elle diminue réguliérement de 55 % pour 50°C & 43-%
pour 80°C. ‘ ;
- La composition de la couche protectrice peut &tre &valuée & 68 % de fer, 23 %
de chrome et 8,7 % de nickel,

~ Le mécanisme de 1*attaque de 1'acier passe par une compétition entre les ciné
tiques de formation et de destruction de la couche protectrice. La cinétique de
la formation, qui est prédominante au départ, a Tieu par migration du chrome et
du nickel vers la surface.
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