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Résumé : les Aciers Inoxydables Supermartensitiques sont une nouvelle classe d’aciers
inoxydables développée dernierement pour des applications sollicitant une bonne limite
¢lastique associée a une convenable résistance a la corrosion. Le présent travail expose une
introduction a cette nouvelle classe d’aciers inoxydables. Nous avons également entamé une
investigation sur un acier inoxydable Supermartensitique X1.5 CrNiMo12-4-1 par une étude
expérimentale de la microstructure de D’acier. L’acier a été caractéris€ par microscopie
optique, par diffraction aux rayons X, par essai de microdureté, et par essai de Charpy. Le
travail expose également une expertise expérimentale de la soudabilité de ces aciers par métal
d’apport inoxydable austénitique et sans usage de métal d’apport pour simulation de métal
d’apport a composition chimique semblable a celle du métal de base. Nous avons évalu¢ la
qualité des soudages effectués. Nous avons également étudi¢ la zone affectée thermiquement
durant le soudage de ces aciers. Nous avons établi une corrélation permettant la quantification

de la phase ferrite & dans la ZAT en fonction de I’intensité du courant de soudage.

Mots clés : acier inoxydable supermartensitique, caractérisation, soudage, ZAT, ferrite 0
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Abstract: supermartensitic stainless steels are a new emergent class of stainless steels
developed recently for applications requiring a combination of good yield strength and good
corrosion resistance. In the present work, we presented first an introduction to this new class
of stainless steel. We studied the supermartensitic stainless steel X1.5 CrNiMol2-4-1 by
mean of an experimental investigation including optical microscopy, X-ray diffraction, micro
hardness measure, Charpy testing. We also dedicated a part of the present work for the study
of the weldeabilty of such steels. We investigated the use of match welding consumable as
well as the use of an austenitic stainless steel as welding consumable. The study includes the
consideration of the heat affected zone by welding in this supermartensitic stainless steel. The
precipitated ferrite 6 in the HAZ was investigated and a correlation has been established

between the welding current intensity and the fraction of ferrite o precipitated in the HAZ.

Key words: supermartensitic stainless steel, characterization, welding, HAZ, ferrite 0
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Introduction générale

Depuis quelques années, L’industrie en général et plus précisément le secteur pétrolier, est

confrontée a la nécessit¢ de mise a jour des matériaux de construction métallique.

L’exploitation active des gisements a grande échelle a fait surgir des cas précaires ou

I’utilisation des aciers de construction n’est plus envisageable (contraintes mécaniques,

physiques et chimiques) tels les gisements en profondeur a nature corrosive.

Les matériaux de remplacement doivent concorder aux critéres suivants :

v Une convenable résistance a la corrosion contre des éléments tels que le CO,, NaCl, H,S,
sous des températures de 150°C et des PH au voisinage de 3.

v' une importante limite élastique (d’au moins 500 MPa) pour permettre 1’utilisation de
tubage a paroi plus fine pour économie de masse et de coft.

v' une bonne résilience a basse température ( -40°C).

<\

une bonne soudabilité sans nécessité de traitement thermique apres soudure.

v un prix économiquement abordable.

Les aciers inoxydables martensitiques se sont présentés comme une alternative
particulicrement intéressante a condition de remédier a leurs faiblesses vis-a-vis la corrosion,
la soudabilité et la résilience.

Une question se pose, pourquoi ce nouvel intérét a améliorer les aciers inoxydables
martensitiques ? La réponse a cette question se résume probablement en deux facteurs
importants, d’une part ’augmentation progressive du prix des métaux en général et plus
précisément des ¢léments d’alliages associés a la production des aciers inoxydables sachant
que les aciers inoxydables martensitiques présentent un bas pourcentage en ¢léments
d’alliages comparé aux autres classes d’aciers inoxydables, et d’une autre part 1’avancée
phénoménale des recherches sur 1’¢élaboration des aciers inoxydables, particuli¢rement en ce
qui concerne le contrdle du pourcentage des inclusions interstitielles.

Il est vraisemblable que dans la majorité des cas, le principal probléme qui a poussé les
industriels vers de telles mises a jour des aciers est celui de la corrosion. Les matériaux de

construction résistants a la corrosion déja présents sur le marché sont, ou bien trop chers (les




aciers superduplex) ou bien non adéquats vis-a-vis du reste des qualités requises (a faible
résistance mécanique). Sous ces conditions, les aciers inoxydables martensitiques,
relativement moins chers, ont ét¢é amélioré pour aboutir aux aciers inoxydables
supermartensitiques. Nous avons vu récemment des grandes sociétés étrangeres ici méme en
Algérie, British Petrolum, Bechtel international, JJC, investir dans des installations de
garniture des puits de forage en acier inoxydable austénitique et duplex. Une solution
onéreuse pour des cas de figures spécifiques de plus en plus fréquents et ou 1’acier

supermartensitique peut étre une alternative considérablement plus économique.

Les aciers inoxydables martensitiques présentent des inconvénients de taille rétrécissant
considérablement leurs domaines d’utilisation et ceci malgré leur résistance mécanique élevée
et leur colt relativement plus bas. Parmi leurs principales faiblesses figurent leur résistance
réduite a la corrosion, leur mauvaise soudabilité, et leur résilience plutdt faible. Les aciers
inoxydables martensitiques sont jugés inadéquats a 1’'usage dans plusieurs secteurs industriels
tel le domaine de transport d’hydrocarbures.

A Tl’issue de nouvelles recherches ciblant justement ces points de faiblesse, les aciers
inoxydables martensitiques ont été améliorés pour aboutir récemment a une nouvelle gamme
de matériaux plus résistants méritant 1’appellation d’inoxydables supermartensitiques. Cette
classe d’aciers inoxydables commence déja et rapidement a prendre la releéve dans I’industrie
de transport des hydrocarbures (inshore et offshore).

L’industrie de I’acier a introduit récemment dans la liste de ses produits haut de gamme
plusieurs variantes de ses aciers inoxydables supermartensitiques comme alternative plus
¢conomique. La mise au point des aciers inoxydables supermartensitiques dérive de
I’amélioration des aciers inoxydables martensitiques pour aboutir a des qualités mécaniques et
chimiques remarquablement supérieures avec une marge d’augmentation de colt treés
raisonnable. Les améliorations apportées a ces aciers sont principalement a [’issue
d’innovations sur la composition chimique.

Le capital de connaissance sur cette nouvelle classe d’acier est plutdt limité. Pourtant, ceci n’a
pas réduit pour autant la volonté des industriels a mettre en service plusieurs installations de
pipelines en acier inoxydable supermartensitique dans différentes régions du monde ces vingt

dernieres années. Dans ce contexte, plusieurs essais de ces aciers inoxydables




supermartensitiques sur le terrain ont donné des résultats trés encourageants, et ceci, a plus

d’un titre (résistance a la corrosion, soudabilité, résilience).

L’intérét d’investir dans [’étude et la caractérisation de cette nouvelle classe d’aciers
inoxydables supermartensitiques vise a présenter une convenable base de connaissance a
propos de cet alliage prometteur. Un tel début permettra également de rattraper 1’évolution
scientifique rapide de cette classe d’aciers inoxydables supermartensitiques afin de
promouvoir et faciliter de futures investigations scientifiques sur cette nouvelle classe d’acier

inoxydable et son usage dans une large gamme d’applications industrielles.

Notre présent travail a pour but de mettre une premicere lumiére sur ces aciers
supermartensitiques en exposant une investigation microscopique de la matrice de ces
alliages. Cette derni¢re a pour but de constater les améliorations effectuées et leurs effets sur
la microstructure de 1’acier.

L’investigation entamée a fait appel en premier lieu a une caractérisation par métallographie
en utilisant plusieurs attaques chimiques sélectionnées spécialement pour révélation des
différentes phases supposées étre présente dans 1’alliage. Cette partie de I’investigation a été
entamé en paralléle avec une caractérisation par diffraction des rayons X pour aboutir a une
estimation qualitative et quantitative des phases dans I’acier.

Nous avons également investi une part de notre travail pour étudier la soudabilité de ces aciers
en proposant un choix de procédure de soudage en restant dans la limite du faisable vis-a-vis
des moyens et les produits déja disponibles dans les ateliers de l’industrie pétroliére en
Algérie pour un résultat acceptable.

A la suite de la réalisation des soudures, nous avons entamé une investigation sur les
changements microstructuraux observés suite a 1’effet de soudure spécialement dans la Zone
affectée thermiquement. Nous avons investigué I’effet du courant de soudage sur la formation
de la ferrite & dans la ZAT.

Nous avons suivis notre investigation par une série d’essais mécaniques (mesure de micro-
dureté, essai de Charpy) et de contréles non destructifs pour qualifications des joints de

soudure (contrdle visuel, controle par ressuage, controle par ultrason).




Chapitre I

Propriétés des Aciers Inoxydables

Supermartensitiques

1.1. Introduction et définition

Comme son nom I’indique, le sujet de notre présente investigation est un acier inoxydable
avec une microstructure martensitique manifestant des qualités supérieures. La mise au point
de cette classe d'acier est assez récente. D’apreés la documentation a notre disposition, les
premiers aciers inoxydables supermartensitiques datent des années 90. L’investissement dans
les améliorations apportées a ces aciers a pour principale raison le prix réduit de cette classe
d’acier inoxydable (Tab.1.1) avec un ensemble de qualités mécaniques et chimiques plus ou
moins favorables, et plus précisément une résistance mécanique ¢€levée permettant

d’économiser en masse.

Tab.1.1. Comparaison des pris en $/tonne entre pipelines de différentes classes d’aciers

utilisés dans des applications de transport d’hydrocarbures.

Type d’acier composition chimique en % Prix approximatif
massique
C Cr Ni Mo
0.26 0 0 0

Acier au carbone 1000 $/tonne
Acier inoxydable Duplex <0.03 | 22 5 3 4300 $/tonne
Acier inoxydable - 001

supermartensitique supérieur ' 13 6 2.5 3200 $/tonne
(High)

La classe des aciers inoxydables supermartensitiques est pratiquement fondée a partir des
aciers inoxydables martensitiques conventionnels. En fait, la mise au point de cette nouvelle
classe d’acier peut étre vue comme une mise a jour globale des aciers inoxydables

martensitiques conventionnels.
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La nécessité de mise a jour des aciers inoxydables martensitiques dérive directement des
faiblesses que présentent ces aciers afin d’aboutir aux améliorations suivantes :

e Meilleure Résistance a la corrosion

e Meilleure soudabilité

e Meilleure résilience
Les aciers inoxydables supermartensitiques ainsi inventés présentent en effet une atténuation
considérable, plus au moins importante, des points de faiblesse des aciers inoxydables
martensitiques suivant le cas. D’ailleurs, les recherches pour I’amélioration de ces aciers sont

toujours en cours et beaucoup reste a faire.

L’invention des aciers inoxydables supermartensitiques est a 1’issue des tentatives
d’amélioration de la résistance a la corrosion des aciers inoxydables martensitiques en ce
basant sur I’effet des différents éléments d’alliages sur les propriétés mécaniques et chimiques
des aciers. Les recherches effectuées dans se sens ont permis de proposer certaines
modifications de la composition chimique des aciers inoxydables martensitiques afin de
surmonter leurs faiblesses et ceci en gardant la stabilité de la structure martensitique dans le
produit final.

I1 a été observé que pour des changements des plages de concentrations bien déterminées de
certains ¢léments d’alliages, 1’acier inoxydable martensitique ainsi amélioré contre la
corrosion, présente ¢galement des qualités spécifiques tres favorables. Ces derniers ayant une
meilleure résilience et une trés bonne soudabilité.

Afin d’avoir une idée sur le début de ces aciers, nous exposons dans ce qui va suivre une
synthése du brevet d’invention N° 5,944,921(1) qui nous renseigne sur 1’un des premiers
aciers inoxydables supermartensitiques mis au point et faisant 1’objet d’intérét relatif a notre
cas d’¢tude. Voici des extraits pris de ce brevet d’invention d’aciers inoxydables

supermartensitiques :

United state patent, number 5,944,921, date of patent august,31 1999

(Le brevet dans sa version originale peut étre consulté dans 1’annexe de cette these)

Les aciers inoxydables martensitiques avec un cott de production relativement moins cher

que celui des autres aciers inoxydables est de plus en plus favorable a 1’utilisation,
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malheureusement son domaine d’utilisation est limité par la sensibilit¢ au dommage sous la
présence de sulfure d’hydrogene ( hydrogene sulfuré).
Dans le but de surmonter cette limitation, deux solutions ont été mises a I’épreuve,

¢ D’une part, ’augmentation du pourcentage de Cr au dessus de 13%,

¢ d’une autre part I’augmentation de la combinaison du chrome et du molybdéne.
Dans la mesure du nécessaire, du nickel est ajouté a un pourcentage suffisant pour assurer la
transformation martensitique.

Les deux solutions ont donné des résultats encourageants.
Dans le texte du brevet, les aciers ayant les pourcentages de Cr>12% et de Mo>1%, avec
addition de nickel a un pourcentage supérieur a 0.5% sont mentionnés comme étant
Supermartensitiques.
L’acier en question permet d’obtenir des articles ayant d’excellentes caractéristiques de
résistance mécanique et de résistance a la corrosion. Il faut signaler que le pourcentage de
nitrogéne dans ces aciers est critique dans la mesure ou il augmente la sensibilit¢ a la
fissuration sou I’effet du H,S
Le procédé de fabrication du produit de cet acier supermartensitique comporte les étapes
suivantes :
(a)-Préparation d’un lingot ayant la composition pondérale suivante :
C=0.02, Cr= 13.29, Ni=4.75, Mo= 1.62, N= 0.08, Mn =0.73, Si= 0.27, P=0.014, S<0.002 Ia

balance étant du fer plus des impuretés a pourcentage négligeable.

Le lingot obtenu a été travaillé a chaud par forgeage pour obtenir des barres de diametre égal
a 280 mm. La tige ainsi obtenue était chauffée jusqu’a 1280°C et laminée a chaud pour
formation d’un tubage ayant un diamétre de 177.8 mm et une épaisseur égale a 10.36mm

Le tubage obtenu est refroidi a 1’air libre sous température ambiante puis austénisé sous une
température de 920°C avec un maintien de 80 minutes, suivi par un refroidissement a ’air

puis un traitement de revenu sous un maintien de 620°C pendant 40 minutes.

L’acier ainsi obtenu a été testé vis-a-vis sa résistance a la corrosion générale et a la corrosion

sous contrainte suivant les standards :
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> Astm G-31": corrosion générale dans une solution de NaCl 200 g/l avec une
pression partielle du H,S égale a 500 mbar et une température de 150°C. aprés 500
heures de test on mesure une vitesse de corrosion moyenne égale a 0.056 mm/an.

» NACE TM-01-7-90- method A® : dans une solution modifiée de NaCl 50g/1 et
d’acide acétique 0.5% avec une pression partielle de H,S égale a 50 mbar. la limite de
la contrainte dans laquelle se produit la fissuration par corrosion est égale a 85% de la
limite élastique

Fin des extraits du brevet

(Traduit a partir du texte original)

Le brevet expose avec beaucoup d’intérét I’étude de I’amélioration de la résistance a la
corrosion générale et localisée par la mise au point d’un acier référé comme étant
supermartensitique. La résistance a la corrosion et ’un des premiers points de faiblesse ciblés
par les tentatives d’amélioration en aciers inoxydables supermartensitiques. Ceci est
probablement di au fait que I’une des premicres industries concernées et intéressées par ces
améliorations est celle du transport d’hydrocarbures chimiquement agressifs, ou encore
opérant dans un milieu extérieur chimiquement agressif (eau de mer).

Il est intéressant de remarquer les deux approches adoptées pour I’amélioration des aciers
inoxydables martensitiques citées dans ce brevet. En fait, pendant une longue durée,
I’attention des développeurs était focalisée sur le pourcentage du chrome dans les aciers
inoxydables martensitiques et son effet sur la corrosion sans aboutir a un résultat souhaitable.
Ce n’est qu’apres l'introduction de I'idée de changer le pourcentage d’un ensemble
d’éléments d’alliage dans un sens bien déterminé que les résultats ont commencé a étre
intéressants et prometteurs.

Ce brevet est cité a titre d’exemple, plusieurs autres brevets ont été déposés, pratiquement
durant la méme période, concernant différentes variantes d’aciers inoxydables

supermartensitiques.

Nécessaire, mais pas suffisante, I’augmentation de la résistance a la corrosion de ces aciers
n’était qu’un début déclenchant parallélement une série d’améliorations des propriétés

mécaniques et de la soudabilité.

(1) ASTM G-31: standards d’essais de laboratoire de corrosion par immersion des métaux
(2) NACE TM-01-7-90 mth A : essai de corrosion par application de charge constante au métal avec immersion dans un milieu
corrosif
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Les aciers inoxydables supermartensitiques inventés ces dix dernieres années présentent de

plus en plus d’améliorations de plusieurs propriétés en parallele (mécanique, chimique et

physique).

Il est a remarquer que les qualités des aciers inoxydables supermartensitiques déja déclarés
publiquement différent d’un constructeur a un autre, mais présentent dans tous les cas une
ameélioration en parallele des qualités suivantes : résistance a la corrosion, soudabilité et

résilience.

1.2. Historique des Aciers inoxydables supermartensitiques et

mises en service

11 est difficile de déterminer exactement dans le temps les premiers cas d’usages d’aciers
inoxydables supermartensitiques sur le terrain. La documentation expose généralement les cas
faisant 1’objet de plus de tests et d’intérét dans le secteur industriel, ou encore, cités dans le
cadre de publications scientifiques. D’apres nos recherches, les premiéres inventions d’acier
inoxydable supermartensitique, répertoriées et publiées officiellement, datent des années 90.
Les premiers essais de mise en service de ces aciers sur le terrain datent de la fin des années
90. L’un de ces essais, publi¢ officiellement a 1’occasion de la 99°™ conférence mondiale des
aciers inoxydables 1999 [2], est particulierement intéressant a citer dans ce cadre dans la
mesure ou il a permis a approuver 1’'usage d’un acier inoxydable supermartensitique dans un
projet industriel sur le terrain. La publication présente une étude prouvant la compatibilité des
aciers inoxydables supermartensitiques pour fabrication de tubage destiné a servir dans des
milieux doux a mi-doux en matiére de corrosion (présence de H,S et CO,, absence de H,SOy).
La publication en question est argumentée par des études d’expertise et d’investigation
concernant cinq variantes d’aciers inoxydables supermartensitiques suivant plusieurs axes de
recherche (corrosion, soudure, certaines propriétés mécaniques du corps du tubage et des
joints de soudures...). La publication expose dans sa conclusion la décision positive de la

compagnie pétroliere Statoil a utiliser certains de ces Aciers inoxydables supermartensitiques

comme matériaux de construction de tubage dans le développement de ces projets des
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gisements pétroliers de Golfaks et Asgard, et faire suivre ces derniers par d’autres projets tels
les gisements de Sleipner et Huldra.

A la suite de la publication de ce rapport en 1999, la compagnie pétroliére Statoil publia en
octobre 2003 un deuxiéme rapport exposant un résumé de 1’usage de tubage en acier
inoxydable supermartensitique sur le terrain dans ces projets d’exploitation et de transport
d’hydrocarbures avec des résultats et des observations concernant I’expérience d’usage de ces
tubages . Le rapport comporte des données d’ordre techniques et métallurgiques concernant le

corps du tubage, les joints de soudures, et la protection cathodique [3].

Afin d’estimer I’importance de cette expérience, le rapport expose en premier lieu la quantité
et les dimensions des tubages en aciers inoxydables supermartensitiques implantés et

inspectés dans le cadre de ce rapport tab.1.2.

Tab.1.2. Dimensions et longueurs des pipelines en aciers inoxydables supermartensitiques

pour transport d’hydrocarbures construits et utilisés par la compagnie Statoil [3]

Projet Statoil avec un pipe supermartensitique 13Cr

Projet Diameétre (mm) Longueur m
Gullfaks satelite F1 150,200,254 80 900 m
Gullfaks satelite F2 200 & 300 43 000 m

Sleipner-Loke 254 8 900 m
Asgard phase 1 254 85150 m
Asgard phase 2 254 58900 m

Hulda 200 17 500 m

Sigyn 254 27 100 m

mikkel 254 600 m

Nam Con Son 400 5000 m
Le total installé 325 km

Projet Statoil avec un pipe supermartensitique (usage majoritaire de 12Cr-6Ni-2.0/2.5Mo)

Kristin 254 36 000 m
Snohvit 355 17 000 m
Sleipner Vest-Alfa nord 355 18 000 m

Selon la compagnie Statoil, et toujours dans le cadre du méme rapport, I’investissement dans
I’usage de ces aciers inoxydables supermartensitiques est justifié par un ensemble d’avantages

préalablement prédits et confirmés durant 1’essai. Les points en question sont [3]:
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e Une réduction du colt de construction (~ 100 millions £ économisé pour les projets
Asgard et Gullfaks comparés aux aciers inoxydables duplex conventionnels).

e Un Potentiel environnemental (éviter la pollution chimique, cas des aciers aux
carbones)

e Un potentiel de résistance mécanique éleve

e Une excellente soudabilité (électrode 13Cr, typiquement >0.01%C)

e sensibilit¢ a I’hydrogéne a considérer durant le soudage.

e Des Propriétés mécaniques des joints de soudures adéquates (que ce soit avec ou sans
court traitement thermique apres soudure).

e Une Resistance ¢levée a la corrosion par CO,

e [’Usage adéquat vis-a-vis de la corrosion dans les milieux aqueux et marins,

Qualifier pour usage dans des milieux mi-doux : 4-40 mbar H,S, 23500-94000 ppm

chlorures, CO; pression partielle jusqu’a 20 bars, température jusqu’a 140-160 °C

Le rapport en question expose également des cas de ruptures survenues a 1’issue de problémes
de corrosion et choix du matériau d’apport durant le soudage. Le choix des parametres de la
protection cathodique fait également partie des problémes invoqués dans ce rapport. Les
problémes en question étant exposés et analysés pour proposer des solutions pratiques. [3].

Il est a remarquer que, actuellement, la majorité des produits faits en aciers inoxydables
supermartensitiques sont des tubes pour construction de tubage pour transport de substances
fluides dans des conditions doux a mi-doux en maticre de corrosivité (présence de H,S, CO,
NaCl et absence de H,SOs). Au début de production des aciers inoxydables
supermartensitiques, les articles les plus courants étaient des tubes de petits diametres
(<200mm). De nos jours, on observe des productions récentes de tubage en acier inoxydable
supermartensitique avec des diameétres de 18, 20°” et 24’ [4]. De plus, les qualités de ces
nouveaux aciers ont favorisé leurs usages pour d’autres applications telle que la fabrication
des aubes de turbine a vapeur, des pompes et des ¢léments de conduites dans les installations

sous combinaison de haute pression et température telles les chaudiéres.

L’historique de I’évolution des différentes classes d’aciers inoxydables nous montre que la

majorité¢ des améliorations apportées aux aciers inoxydables est le produit direct du

10
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changement de pourcentage d’un ou de plusieurs éléments d’alliages sur une ou plusieurs
¢tapes, a l’exception des aciers inoxydables renforcés par précipitation ou le traitement
thermique présente un facteur clé de 1’amélioration. Une telle image est clairement
représentée dans I’organigramme de la figure 1.1.

Pareillement au développement de la majorité des autres classes d’aciers inoxydables, la mise
au point des aciers inoxydables supermartensitiques dérive principalement du changement des
pourcentages de certains ¢léments d’alliages. Les traitements thermiques associés a la
production des aciers inoxydables supermartensitiques €tant pratiquement pareils a ceux des

inoxydables martensitiques conventionnels.

Inoxydable super-
Ni-Cr-Fe alliages
ferritique
T 303 So
Ajout Ni pour résistance corrosion a
Ajout Cr, Mo Haute température
Ajout Sou Se pour
430 309,310,314,330 usinabilité
T Inoxydable duplex
347 Eliminer le Ajout Cr & Ni pour
\ Ni, ferritique résistance & Plus de Cr & moins de
Ajout de Nb+Ta corrosion Ni pou plus de
réduire sensitization résistance
j i rédui Ajout Cu, Ti, Al, moins de Inoxydable
Ajout de Ti réduire 304 18-20 Cr, 8- j ,
321 sensitization 10N - Ni, renfort par —> renforcé par
i P
I précipitation precipitation
Ajout Mo \
304L Ajout Mn & N, moins de Ni
Moins de C v pour plus de résistance
316L pour réduire 316 \
sensitization oo - .
i Eliminer le Ni, moins
317L Ajout Mo pour plus 201,202
résistance piqure de Cr, martensitique
Inoxydable Ajout Ni,Mo, N i \
_ résistance a la |
super * 317 403,401,420

corrosion

austénitiques

Fig.1.1. Organigramme de 1’évolution, relative aux éléments d’additions, des propriétés des

différentes familles d’aciers [5].
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Il est a remarquer que les aciers inoxydables supermartensitiques ne sont pas cités dans cet
organigramme, quoiqu’on y retrouve les inoxydables superferritiques et superausténitiques.
Vu leurs récentes inventions, les aciers inoxydables supermartensitiques n’étaient pas encore

classés au moment de I’établissement de cet organigramme.

Les principales améliorations apportées aux aciers inoxydables supermartensitiques sont
directement liées a des modifications de la composition chimique d’un ensemble bien
déterminé d’¢éléments d’alliages. On constate dans le cas des aciers inoxydables
supermartensitiques une modification caractéristique des pourcentages des éléments suivants :

Carbone, Chrome, Nickel, et éventuellement le Molybdene.

1.3. Propriétés mécaniques

Pareillement aux aciers inoxydables martensitiques, la structure générale des aciers
inoxydables supermartensitiques est de la martensite. Un héritage important des qualités et
caractéristiques induites par cette phase est donc bien présent dans les aciers inoxydables
supermartensitiques, a citer principalement une limite élastique relativement élevée. A titre
indicatif, la limite élastique conventionnelle des aciers inoxydables supermartensitiques varie
dans une plage de 550-850 MPa. La limite a la rupture varie dans une plage de 780-1000MPa.
L’¢longation de ces aciers varie entre 18 et 25 % [6].

D’autre part, comparés aux aciers inoxydables martensitiques, les inoxydables
supermartensitiques se distinguent par une résilience nettement meilleure avec une dureté
moins accentuée que celle des aciers inoxydables martensitiques. Ils sont également plus
résistants a la corrosion générale et localisée et présentent une bonne soudabilité. En fait, la
soudabilité des aciers inoxydables supermartensitiques est 1’un des facteurs primordiaux pour
promouvoir leur usage dans la construction des lignes de tubes pour transport
d’hydrocarbures. Les joints de soudure homogenes récemment optimisés sur les aciers
inoxydables supermartensitiques répondent amplement aux exigences des normes de qualité

et ceci sans nécessité de traitement thermique apres soudure.

12
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1.4. Aspect microstructural

La microstructure générale des aciers inoxydables supermartensitiques est pratiquement de
la martensite, phase dominante. Comparés aux inoxydables martensitiques conventionnels, la
phase martensitique dans ces aciers et considérablement moins dure a cause du pourcentage
trés bas en inclusions interstitielles, principalement le carbone. La martensite des aciers
inoxydables supermartensitiques se forme €galement par transformation par cisaillement et
sans diffusion. La phase en question prend la forme de lattes minces. Un ensemble de lattes de
martensite adjacentes et orientées dans la méme direction se regroupent pour former des blocs

de martensite.

1.5. Mise au point des supermartensitiques

Comme cités a 1’avance, les aciers inoxydables supermartensitiques sont mis au point par
changement du pourcentage de certains ¢léments d’alliages bien déterminés. En ce basant sur
une comparaison avec les aciers inoxydables martensitiques, le pourcentage de ces ¢léments

est régi par les plages de concentration suivantes :

» Pourcentage massique du carbone : C <0.03%

» Pourcentage massique du Nickel : Ni< 7.00 %

» Pourcentage massique du Molybdéne : Mo <2.50 %

» Pourcentage massique du Cr : Cr~13%

Dans certains cas plus récent, le Pourcentage du Cr dépasse les 14 %

(D’autres ¢léments a pourcentage réduits<< 1 % peuvent étre présents également)

En addition a la contrainte de respecter les limites de ces plages de concentrations, le choix
final des pourcentages de ces différents ¢léments d’alliage répond également a des formules
d’inter proportion et d’inter réaction entre ces €¢léments, principalement Cr-Ni-Mo (Fig.1.3),
donnant lieu a des combinaisons de composition chimique bien déterminées afin de garantir la
stabilité de la structure martensitique et offrant en méme temps un ensemble de qualités
optimales ( qualités mécaniques, chimiques et physiques). Ces combinaisons sont également

déterminées suivant le cas d’application de ces aciers et les qualités a promouvoir en priorité.
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Il est a remarquer que la production et le développement des aciers inoxydables
supermartensitiques se déroulent actuellement dans plusieurs régions du monde (tab.1.3),
pratiquement tous les principaux constructeurs mondiaux de 1’acier possédent chacun leurs
propres types d’aciers inoxydables supermartensitiques en phase de production ou en phase de
développement. Cet intérét étendu pour cette nouvelle classe d’acier montre son potentiel

d’emploi dans diverses applications industrielles.

Tab.1.3. Composition chimique typique de certains aciers inoxydables supermartensitiques

pour différents producteurs mondiaux d’acier [25]

Désignation Composition chimique en % massique Producteur
C |[Mn] Si | C [Ni[Mo][]Cu| N [ autre
Lean
X80 11Cr-2Ni <0015 | <2 [ o015 [ 11 2 [ <05 | 04 [ <0012 Fabrique De Fer
HP13Cr <0.03 | 04 | <03 13 4 1 ? 0.05 Kawasaki
Medium
D 13.52N 0.02 07 | 03 133 | 48 1.6 0.1 0.08 Dalmine
XEOIRCE AN o015 | <2 | 015 | 12 | 45 | 15 | 04 | <002 Fabrique De Fer
CRS (>95ksi) 002 [ 05| 03 [ 125 |45 | 15 | 15 0.05 Nippon steel
High
Super13Cr (12-5-2) 002 [ 05| 02 [ 122 ] 55 2 0.2 0.02 V0.2 British Steel
Super13C (13-5-2) 002 [ 04| 02 [ 125 5 2 ? <0.08 Sumitomo
Super13Cr13-6-2.5-Ti | <001 | 04 | 03 12 [ 62 | 25 ? <001 | Ti0.07 Sumitomo
CRS (>110 ksi) 002 | 05| 03 [ 128 | 59 2 15 0.02 Nippon Steel
XSOLEE 0N <0015 | <2 | 015 | 12 | 65 | 25 | 04 | <002 Fabrique De Fer

La répartition des aciers inoxydables supermartensitiques en différents grades (lean, medium,
high ) est faite d’aprés un travail de Marshall et Farrar qui ont observé les aciers inoxydables
supermartensitiques pour proposer une classification de ces inoxydables (tab.1.4) suivant le

pourcentage des ¢léments d’alliage clés Cr, Ni, Mo.

Tab.1.4. Compositions approximatives des inoxydables supermartensitiques maigres, moyens

et supérieurs ( lean, medium, high) d’apres le classement de Marshal et Al.Farrar [6].

Grade Eléments d’alliage en pourcentage massique
C Mn Si Cr Ni Mo Cu N autres
maigre 0.01 1.5 0.2 11 1.5 - 0.5 <0.01 -
moyen 0.01 0.5 0.2 13 4.5 1 0.5 0.05 Ti0.3
supérieur 0.01 0.5 0.2 12 6 2.5 0.2 0.05 | TiouV 0.3
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Certaines bibliographies prennent cette classification sur un autre aspect en se basant sur le
degré d’agressivité corrosive que I’acier peut tolérer (douce, moyenne, élevée). Ceci convient
bien les circonstances dans la mesure ou un pourcentage plus ¢levé en Cr+Ni+Mo
(spécialement le Mo) débouche généralement sur une meilleure résistivité a la corrosion des

aciers inoxydables.

Les aciers inoxydables supermartensitiques évoluent rapidement et la standardisation
industrielle de ces aciers est actuellement quasiment absente. En se référant aux articles
récents publiés sur ces aciers, on se rend compte que la normalisation et la nomination de ces
aciers n’est pas encore au point.

Dans cette perspective et durant notre expérience avec ce travail, nous avons apprécié la
fluidité de la normalisation européenne AFNOR et Allemande basée directement sur la
composition chimique de 1’alliage, de la sorte la nomination de ’alliage est automatique
d’aprés la composition chimique avant méme d’étre confirmé par 1’organisme de
normalisation. Le cas contraire étant la normalisation américaine AISI & ANSI, largement
répandue dans le milieu industriel, et basée sur des références symboliques qui doivent étre

¢tablies et déclarées officiellement par I’organisme de normalisation.

A fin de pouvoir comprendre ces aciers inoxydables supermartensitiques et rester a jour au
milieu d’une telle diversité d’innovation, il est nécessaire d’étudier la microstructure de ces
aciers et ceci en étalant la métallurgie qui réside derriere chaque transformation majeure

apportée par le processus d’amélioration et de formation (soudage).

1.6. Principaux éléments d’alliages dans les aciers inoxydables

supermartensitiques

Les aciers inoxydables supermartensitiques sont des aciers a bas carbone fortement alliés
avec du Chrome, du Nickel et du Molybdéne. Cette classe d’aciers inoxydables doit son nom
a sa microstructure martensitique a température ambiante présentant un ensemble de qualités
mécaniques et chimiques supérieures a celle des inoxydables martensitiques conventionnels.

Le fait que la structure martensitique est I’élément de fondation de la matrice de ces aciers
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nous conduit a relier notre étude métallurgique aux comportements et stabilité de cette phase
durant le processus de fabrication et de transformation (soudage).

L’effet des modifications des pourcentages des ¢éléments d’alliages dans ces Aciers
inoxydables est le centre d’intérét a considérer. Il est donc nécessaire d’exposer 1’effet de
chaque élément d’alliage sur les aciers inoxydables en général, et les aciers inoxydables
supermartensitiques en particulier. Cela dit 1’effet de ces éléments sur la formation et la
stabilité¢ de la phase martensitique ainsi que sur les propriétés mécaniques et chimiques de

I’acier :

» Le Carbone

Le carbone qui réside dans les sites interstitiels de la matrice martensitique est un élément
essentiel dans les inoxydables martensitiques élargissant la zone austénitique et assurant ainsi
une compléte transformation martensitique.
Le carbone offre également a I’acier inoxydable martensitique la possibilité d’un important

durcissement apres traitement thermique augmentant par conséquent sa fragilité Fig.1.2

A —

0.01,
300 0.01 C, 11 Cr, 1.5 Ni (wt%)
5
Z 0.01 C, 12 Cr, 6.5 Ni, 2.5 Mo (Wt%)
5 200
=
=
S
=
-1
=
] 0.31
L 100 0.43
P
/ 0.53
06
— 0.67
0 \ ! |
=200 -100 0 100 200

Temperature /°C
Fig.1.2. Influence du carbone sur la résilience (essai de Charpy V indentation), énergie de

rupture en fonction de la température de test pour différents aciers a différentes concentrations

de carbone comparés a deux aciers inoxydables supermartensitiques [6].
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Le carbone ralentit la formation de la ferrite 6 et augmente la tendance a la formation des
carbures. Le carbone possede le plus fort effet sur I’abaissement de la température M. Son

pourcentage n’a pratiquement pas d’effet sur la température AC;.

Les aciers inoxydables supermartensitiques présentent des pourcentages de carbone beaucoup
plus bas comparés aux aciers inoxydables martensitiques conventionnels (% massique C <
0.03). En fait, dans le cas des aciers inoxydables supermartensitiques, le carbone est plutot
considéré comme élément a influence néfaste. Le carbone consomme les éléments d’alliages
en solution dans la matrice, principalement le Cr et le Mo par son aptitude a former des
carbures (principalement du M»;Cs, M étant un des éléments d’alliage), diminuant ainsi
considérablement la résistance a la corrosion de ’acier. En addition, il présente ¢galement un
effet nocif particulierement accentué dans les inoxydables martensitiques a dureté élevée ou il
augmente les risques de fissuration par corrosion sous contrainte en présence de 1’hydrogeéne

sulfuré ainsi que la rupture fragile a froid par diffusion d’hydrogene.

» Le Chrome

Elément primordial dans les aciers inoxydables, le chrome ajouté & un pourcentage
supérieur a 10.5%, permet la formation d’un fin film d’oxyde étanche sur la surface de 1’acier
créant ainsi une isolation entre I’acier et le milieu extérieur. En s’oxydant, le chrome met
I’acier dans un état de passivation et le protége ainsi contre la corrosion.

Etant une insertion par substitution dans les systémes CC et CFC, le Chrome procure a la
matrice de I’acier un effet de renforcement par solution solide. Il aide a améliorer la limite
¢lastique de 1’acier.

Le chrome est un ¢lément ferritisant (alphagéne). Dans le cas des aciers inoxydables, et en
considérant seulement 1’effet du chrome, ce dernier ajouté a des pourcentages supérieurs a
12%, engendre la formation d’une structure compléetement ferritique insensible au traitement
thermique de durcissement ou de trempe. Cependant, et dans le cas pratique, tell le cas des
aciers inoxydables supermartensitiques, certains ¢léments d’alliages, principalement le Ni et
le Mo, influent directement sur le pourcentage maximal du chrome admissible pour formation
de structure martensitique. Il convient donc de considérer dans notre cas le systéme Fe-Cr-Ni-
Mo afin de pouvoir prédire la structure finale de notre acier supermartensitique en fonction du

pourcentage de ces différents éléments d’alliages Fig.1.3.
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Fig.1.3. Diagramme expérimental des plages de phases en fonction du pourcentage de Cr, de

Ni et de Mo dans un acier inoxydable a 0.01% de carbone refroidi a I’air [8].

Les frontieres des phases dans ce dernier diagramme ¢étaient tracées d’apres des observations

microstructurales réalisées par Kondo et Al [8].

Le chrome présente une grande affinit¢ pour le Carbone et le nitrogéne conduisant a la
formation des carbures et des nitrures dans les aciers inoxydables. Un tel effet augmente le
risque de corrosion intergranulaire dans les aciers suite a 1’appauvrissement de 1’entourage
des joints de grains en Cr par précipitation et croissance des carbures de chrome au niveau des
joints de grains. Le Chrome est ¢galement un ingrédient essentiel pour la formation de
certains composés intermétalliques, notamment la phase fragilisante sigma. La probabilité de
formation de la phase sigma est pratiquement absente dans les aciers inoxydables

martensitiques en général.

» le Nickel

Puissant ¢lément gammagéne permettant de stabiliser la phase austénitique. Il possede
¢galement un considérable effet de renforcement par solution solide étant une insertion par
substitution. Il améliore également la résistance a la corrosion générale. Dans le cas des aciers
inoxydables supermartensitiques, le nickel joue un role clé en étalant la zone austénitique

durant le refroidissement de 1’acier pour assurer la transformation martensitique Fig.1.4. Le
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nickel est ainsi ajouté pour compenser 1’absence du carbone intentionnellement réduit dans

ces aciers.

1100
O
2 900
o
—
(=1
B
[=F]
o )
E 700 ;-------.______________,d_.-—"
[=F]
= oL
500 X & 8

|
Fe 5 10 15 20 25

% Chrome

Fig.1.4. Effet du pourcentage du Nickel sur la zone de 1’austénite dans un digramme Fer-

Chrome

Le Nickel réduit la formation de la phase ferrite 6. L’ajout du Nickel dans les aciers abaisse
les températures AC1 et Ms retardant le début de la transformation martensitique.

L’ajout du nickel améliore la résilience des aciers en général.

» Le Molybdene

Le molybdéne améliore la résistance a la corrosion des aciers inoxydables (corrosion par
piqure, corrosion générale et localisée). Il permet également de réduire efficacement la
sensibilit¢t a la corrosion sous contrainte (Fig.1.5). L’usage des inoxydables
supermartensitiques relativement riches en molybdene (Mo>1.5%) est généralement réservé a

I’application dans des milieux corrosifs riches en H,S.
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Fig.1.5. Effet du pourcentage du molybdéne sur la vitesse de corrosion dans un acier

inoxydable martensitique a bas carbone [8].

Le molybdéne est un élément alphagéne puissant (Fig.1.6). Ce dernier fait est a considérer

avec précaution dans le cas des aciers inoxydables martensitiques ou la ferrite résiduelle a

température ambiante réduit la résilience et la ductilité de I’acier.

1300

1100

Température °C

900

% massique du Chrome

Fig.1.6. Effet du pourcentage du Molybdéne sur la zone de 1’austénite dans le diagramme Fer-

Chrome
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Le Mo favorise la formation de la ferrite & dans les aciers inoxydables. Il augmente la

température AC1 et diminue les températures ACs et M.

L’ajout du molybdéne dans les aciers inoxydables supermartensitiques est associ¢ a ’ajout
d’une balance convenable en éléments gammagénes, principalement le Ni. Dans la mesure ou
I’ajout du molybdeéne implique I’ajout du Nickel pour stabiliser la martensite en fin de
transformation, de la sorte, 1’ajout du molybdeéne dans la fabrication des aciers inoxydables
supermartensitiques conduit a I’augmentation considérable du prix de production.

L’usage des aciers inoxydables supermartensitiques relativement riche en molybdéne
(Mo>1.2%) est généralement réservé aux applications dans des milieux corrosifs riches en

H2S

» Le Manganese

Ajouté pratiquement a tous les aciers durant le processus de production, le mangancse
stabilise efficacement la phase austénitique et prévient ainsi la formation de la martensite.
Etant un élément gammagéne, son pourcentage dans les inoxydables ferritique et
martensitique est généralement gardé inférieur a 1%. Par sa nature gammagéne, le Mn
présente théoriquement un substituant plus économique du nickel dans les aciers inoxydables.
Le Mn est ¢galement un élément a considérer dans le procédé de soudage ou il peut avoir un
effet plus au moins considérable sur les proportions des phases dans le cordon de soudure.

Le manganese décroit la possibilité de formation de ferrited. L’ajout du Mn dans les Aciers

abaisse les températures AC;, AC; et M.

> Le Silicium

Un ¢lément alphagéne puissant ajouté généralement durant le processus d’affinage pour son
effet désoxydant. Son pourcentage dans les aciers inoxydables supermartensitiques ne dépasse

pas généralement 0.7%

> Le Titane

Le titane est ajouté dans les aciers inoxydables supermartensitiques pour stabiliser le

carbone en formant le carbure de titane. Il a également I’effet d’affiner les grains.
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1.7. Les phases présentes dans les aciers inoxydables

supermartensitiques

1.7.1. La martensite

La martensite est la phase dominante dans la constitution microscopique des aciers
inoxydables supermartensitiques. Sa formation est la conséquence d’une transformation
déplacive sans diffusion de I’austénite durant le refroidissement de 1’acier jusqu’a température
ambiante. Cette transformation survient sans diffusion par effet de cisaillement mécanique du
réseau cristallin. La contrainte du cisaillement induite durant la transformation martensitique
est assez importante et force la martensite a prendre une forme fine afin de mieux
accommoder la déformation de forme. La forme et la proportion finale de la martensite
formée dépend de la composition chimique, principalement le pourcentage du carbone, et de
la vitesse de refroidissement.

Dans le cas des aciers inoxydables supermartensitiques (a bas Carbonne) la martensite formée
se présente sous forme de lattes minces qui se rangent parallélement les unes par rapport aux
autres. Un ensemble de lattes paralleles forme des blocs de martensite avec des bords dentelés
di aux empilements des différentes masses et lattes de martensite voisines dans la
microstructure. Dans 1’observation microstructurale, une latte de martensite est généralement
trop fine pour étre observé individuellement par microscopie optique.

La transformation martensitique dans les aciers supermartensitiques est indépendante de la
température, dans le sens ou la fraction de martensite formée ne dépend que du
refroidissement au-dessous de la température Ms, ce comportement est régi par 1’équation de

Koistinen et Marburger [9]

V. = expif-0.011(Ms — Tq)] .......... (1.1)
Ou
Vm : fraction volumique de la martensite
Ms : température de formation de la martensite

Tq : température de trempe(en dessous de Ms)
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En général, la contrainte induite par le carbone interstitiel dans la martensite bloque
considérablement le mouvement des dislocations dans la matrice de 1’alliage ce qui lui donne
sa dureté ¢élevée. Dans le cas des aciers inoxydables supermartensitiques, cet effet de
durcissement est considérablement atténué vu le bas pourcentage de carbone ( C% <0.03). La
martensite dans ces aciers et moins dure.

Comme premiere approximation, il est possible d’estimer la température Mg suivant le
pourcentage des ¢léments d’alliages. Plusieurs formules ont été proposées et améliorées a
plusieurs reprises pour répondre a ce but pour différents cas d’aciers inoxydables, cependant
la formule la plus adéquate est choisie suivant le cas d’étude. Cette derniere doit prendre en
considération tous les éléments d’alliages présents dans 1’acier en respectant les plages de
concentrations imposées sur le choix de la formule.

D’aprés une premicre estimation des éléments d’alliages en question dans les aciers
inoxydables supermartensitiques actuellement dans le marché, la formule de Goosh peut étre

considérée pour donner une estimation de cette température par la formule suivante [6] :

Ms (°C)= 540 — 497C —6.3Mn — 36.3Ni —10.8Cr — 46.6Mo....(1.2)

Dans le cas des aciers inoxydables supermartensitiques, cette relation permet d’avoir une
estimation primaire de la température M, résultat a prendre avec précaution. Suivant les
publications a référence expérimentale, la majorité des aciers inoxydables supermartensitiques
présentent une température M; voisine de 200°C. Un tel résultat est exposé dans le travail de
Marshal et Al donnant des températures Mg, My et Ac; estimées expérimentalement pour

divers aciers inoxydables supermartensitiques Tab.1.5 :

Tab.1.5. Températures des transformations typiques pour les différents grades d’aciers

inoxydables supermartensitiques.(d’apreés Marshall et Al) [10]

Medium

T [°C] de Transformation Lean High
Ms 360 250 150
Mt 220 120 30
Act 650 640 630

Suivant le cas, et aprés obtention de la structure martensitique, un traitement d’apres trempe

pour relaxation des contraintes résiduelles peut étre a prévoir pour aboutir a des qualités
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mécaniques et chimiques optimales durant le processus de formation des aciers inoxydables
martensitiques fortement alliés. Dans le cas des aciers inoxydables supermartensitiques, le
traitement d’aprés trempe a basse température ne pose pas d’inconvénient majeur dans la
mesure ou il ne met pas en place d’importantes transformations diffusives. Dans le cas ou il y
a lieu de précipitation de carbure, ceci reste un phénomene treés limité vu le pourcentage bas
du carbone. Par conséquent, 1’acier garde ces ¢léments d’alliages en solution, essentiels pour

résister a la corrosion.

1.7.2. Austénite (résiduelle)

Il est possible d’observer un certain pourcentage d’austénite résiduelle dans les aciers
inoxydables supermartensitiques. La formation de cette austénite résiduelle peut étre associée
a deux processus différents. Comme mentionné avant, I’addition importante en éléments
d’alliages dans les aciers inoxydables supermartensitiques (classe High) diminue la
température M; et par conséquent, le refroidissement a partir de la zone austénitique peut
aboutir a une transformation martensitique incomplete donnant lieu a de I’austénite résiduelle.
Ce dernier cas est généralement associ¢ aux grades supermartensitiques treés fortement alliés
et & certaines erreurs opératoires en cours de soudure (ne pas respecter le temps de pose entre
différentes passes de soudures). D’une autre part, 1’austénite peut €tre retenue dans la
microstructure comme résultat des traitements thermiques aprés trempe effectuée a des
températures pouvant atteindre la température de formation de I’austénite (Ac;). Dans ce cas,
la stabilité de I’austénite ainsi formée dépend de la durée du traitement et de la température. Il
est a noter que ce phénomene donne lieu a des cas de figures ou le pourcentage d’austénite est
réduit et la température de traitement est sensiblement aux alentours de Ac; (légerement
supérieure a Ac)).

L’austénite résultante des deux modes de formation cités dans ce paragraphe différe en
morphologie et en influence.

Lausténite résultante d’une fusion est volumineuse de forme d’ilots repartis dans la matrice.
Ce type de formation est rapporté comme néfaste dans le cas de dégradation par présence
d’hydrogene. Cette austénite joue le role de réservoir d’hydrogéne.par contre, 1’austénite

résultante d’un traitement thermique est fine et peut avoir des effets plus au moins positifs.
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La température Ac; dans les aciers inoxydables supermartensitiques a 13% de Cr et un
pourcentage de carbone C< 0.05% peut étre estimée en fonction des pourcentages d’éléments

d’alliages par la formule suivante [10] :
Acl(°C) = 850 - 1500(C+N) - 50Ni - 25Mn + 25Si + 25Mo + 20(Cr-10)....(1.3)

Le pourcentage maximal d’austénite formé sous 1’effet de traitement d’aprés trempe pour les
aciers inoxydables supermartensitiques ne dépasse pas généralement les 30% dans les cas les
plus extrémes.

La présence de I’austénite dans les aciers inoxydables supermartensitiques réduit la dureté de
I’alliage. 1l est remarqué également que la présence de fin film d’austénite dans la matrice
améliore la résilience de 1’acier en limitant la propagation des fissures par transformation
mécanique des phases.

Parall¢lement, 1’austénite dans les aciers inoxydables supermartensitiques aide a améliorer la
résistance a la corrosion et la sensibilité de 1’acier a fissuration dans le cas d’une morphologie

adéquate.

1.7.3. Ferrite

En général, la présence de la ferrite 6 dans la microstructure des aciers inoxydables
martensitiques est fortement indésirable. La ferrite & influence plusieurs propriétés
mécaniques de 1’acier en dégradant ces qualités.

Dans les aciers inoxydables supermartensitiques, la ferrite 8 réduit la dureté de 1’alliage ainsi
que sa résistance et limite élastique. La ferrite a pour effet également de réduire
considérablement la résilience de 1’acier. Dans le cas des aciers inoxydables martensitiques,
un pourcentage de ferrite de 10% réduit la résilience jusqu'a 50% [6].

Les aciers inoxydables supermartensitiques ne présentent pas généralement de risque de

formation de la phase sigma [6].

1.8. Les traitements thermiques

Les traitements thermiques utilisés durant le processus de production des aciers inoxydables
supermartensitiques sont pratiquement semblables a ceux appliqués dans le cas des aciers

inoxydables martensitiques classiques.
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11 est difficile de trouver actuellement des diagrammes T.T.T et T.R.C pour les inoxydables
supermartensitiques. L’un des rares cas que nous avons eu la chance de tomber dessus est
celui d’une courbe de Température Refroidissement Continu de [’acier inoxydable

supermartensitique (X4Cr12Ni5.2Mo0.3 [2] illustré dans la figure suivante :

CCT-diagramme
Kawasaki Steel R410N15 (0.04C-12.0Cr-5.2Ni-0.3Mo)

PO
o
o

log Time [seconds]

Fig.1.7. Diagramme T.R.C de I’acier inoxydable supermartensitique R410N15
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1.9.

La corrosion dans les aciers inoxydables

supermartensitiques

La corrosion dans les aciers inoxydables est pratiquement 1’aspect le plus important a

considérer parmi les motifs de développement, d’ailleurs,

la création méme des aciers

inoxydables est basée sur ce fait.

La résistance a la corrosion présente un argument important dans 1’invention des aciers

inoxydables supermartensitiques, et plus particulierement en présence de CO, et de H,S.

Comme cité déja, la faible résistance des aciers inoxydables martensitiques classiques,

spécialement en présence de CO, et de H,S, est 'une des causes essentielles pour leur

amélioration en aciers inoxydables supermartensitiques. Le choix des éléments d’addition,

particulicrement le Molybdeéne, fait également référence direct a ce probléme.

Corrosion mm/annee

e
=
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0.001

- /’D
//
/,/'./
s
AIST 420 e
[ | S
—— I ©
i Supermartensitic
| ! | ! | ! | S
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Fig.1.8. Comparaison de la vitesse de corrosion entre un acier inoxydable martensitique

conventionnel X20 Cr13 ( AISI 420") et un acier inoxydable supermartensitique X2 Cr12
Ni5 Mo2. Conditions expérimentales : 0.001 MPa H2S, 3 MPa CO2, 5% NaCl, sous

contrainte égale a 100% la limite élastique, pour 336h. [10]

(1)— AISI 420 : désignation américaine de ’acier inoxydable martensitique avec 0.15-0.36% C, 12-14% Cr, 1.5% Mn
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L’étude de la corrosion dans un nouvel acier inoxydable élaboré récemment est un sujet
compliqué nécessitant une investigation expérimentale et théorique avancée suivie par des
essais sur le terrain. Durant notre présent travail nous nous contenterons d’exposer les
résultats a disposition déja obtenus et publiés sur le comportement des aciers inoxydables
supermartensitiques vis-a-vis de la corrosion sans pour autant s’y investir expérimentalement.
I1 est possible de prédire a premiere vue une meilleure résistance a la corrosion dans les aciers
inoxydables supermartensitiques comparés aux aciers inoxydables martensitiques
conventionnels, et ceci, en se basant sur les modifications effectuées sur les pourcentages des
¢léments d’alliages et plus particulierement le Mo. Cependant, dire que cette amélioration
peut étre considérée comme admissible pour telle ou telle application industrielle nécessite
des données de corrosion. Ces dernieres doivent permettre de prédire la vitesse et le mode de
dégradation en fonction de I’agent agressif suivant les conditions de service (température,

contrainte, pression ...).

L’amélioration de la résistance a la corrosion dans les aciers inoxydables supermartensitiques
est un fait confirmé expérimentalement par des essais au laboratoire et sur le terrain. Les
inoxydables supermartensitiques peuvent présenter une vitesse de dégradation 10 a 20 fois
plus lente (selon le cas) comparés a I’acier inoxydable martensitique conventionnel. Ce fait
est pratiquement confirmé pour tous les types de corrosion dans les milieux doux a mi-doux.
Un tel cas est présenté par I’exemple de comparaison de la vitesse de corrosion entre 1’acier

inoxydable AISI 420 et I’acier inoxydable Supermartensitique X2 CrNiMo 12-5-2 (Fig.1.8)

Si on considere le cas de tubages de transport d’hydrocarbure ou encore de garniture de puits
de forage, ou la température de service moyenne a considérer ne dépasse pas 150°C, a cette
température, et d’apres la figurel.8, 1’acier inoxydable supermartensitiques (X2 CrNiMo 12-
5-2) se dégrade dix fois moins vite que 1’acier inoxydable martensitique 420 (types de
corrosion considérés dans 1’essai : corrosion générale, corrosion par piqure, corrosion sous

contrainte).
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1.10. Les principaux types de corrosion a considérer

Actuellement, la majorité des articles produits en aciers inoxydables supermartensitiques
sont des tubes pour transport d’hydrocarbures destinés a des projets d’offshore et dans
certains cas de garniture des puits de forage. Les études de corrosion effectuées actuellement
sont en relation directe avec ces deux applications particulieres. La corrosion dans le domaine
du transport du gaz naturel et du pétrole est généralement associée aux agents agressifs
suivants : CO,, H,S, NaCl
D’aprés la présence et le pourcentage de ces agents, il est possible de séparer les cas de
corrosion en trois catégories:

v Corrosion dans un milieu doux par CO, généralement a considérer comme probléme dans
le cas de tres haute pression (puits de profondeur > 4500 m) associé a des T> 200°C.

v" Fissuration par Corrosion sous contrainte en présence de H,S, généralement associé a la
présence du CO2 et NaCl,

v" Corrosion dans des milieux mi-doux.

Bien évidemment pour chaque aspect de corrosion correspond un type de corrosion bien
défini. Dans le cas des aciers inoxydables supermartensitiques les mécanismes de corrosion

observeés sont :

1.10.1. Corrosion générale (uniforme)

Ce type de corrosion électrochimique se passe sur toute la surface exposée de 1’acier. Elle
est généralement associée a la présence du CO,. Le CO; ne présente pas en lui-méme une
menace sérieuse en matiére de corrosion. Par contre, en présence d’humidité, ce dernier
s’hydrate pour former un agent corrosif, I’acide carbonique (H,CO,). Le processus
d’hydratation du CO2 est un processus lent, mais qui peut étre considérablement accéléré sous
I’effet de haute température et haute pression partielle du CO,. Ce mode de dégradation et

généralement associ¢ a de larges pertes du métal.

1.10.2. Corrosion par piqure
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La piqure est un type de corrosion localisé extrémement dangereux dans le cas de transport
d’hydrocarbures et particulicrement le gaz naturel. La piqure est difficilement détectable et
présente trés peu de perte de matiere jusqu’a rupture. Sa formation est favorisée par la
présence de défauts de surface (reliures, indentation, ... ) ou encore des zones de léger
changement de composition. Durant sa formation, la solution dans la piqure devient plus
concentrée et plus acide au fur et a mesure que la piqure s’approfondit, la dégradation
s’accélere.

Dans le cas des aciers inoxydables supermartensitiques, spécialement alliés au Mo, certaines
recherches exposent une résistance a la corrosion par piqure pratiquement semblable a celle
dans d’autres aciers inoxydables trés frottement alliés et beaucoup plus chers. L’acier
inoxydable supermartensitique présente une vitesse de dissolution plus basse que celles dans
les alliages Fe-17Cr et Fe-18.7Cr-10.4Ni et ceci malgré son pourcentage réduit en Cr ( 13%),
cependant, cette vitesse de dégradation reste plus élevée que celle des aciers inoxydables
supérieurs alliés au Mo tel le Fe-16.6Cr-11Ni-2.7Mo [11]. D’aprés ces mémes recherches,
I’acier inoxydable supermartensitique présente un comportement de remise en passivation

semblable a celui des autres aciers inoxydables trés frottement alli€s.

1.10.3. Corrosion sous contrainte

La corrosion sous contrainte est le produit combiné de 1’effet du milieu corrosif avec
I’effet d’une contrainte mécanique appliqué a 1’acier. Suite a cet effet, des fissures se forment
dans I’acier et se propagent suivant une direction perpendiculaire a la contrainte appliquée.
Dans le cas de ce mode de dégradation, la contrainte nécessaire a la fissuration est largement
inférieure a la limite ¢lastique de 1’alliage. La contrainte responsable de fissuration peut étre
une contrainte intérieure (contrainte résiduelle dans la matrice de 1’alliage), chose a considérer
avec précaution dans le cas des aciers trempés. Un bon traitement thermique de relaxation des

contraintes résiduelles est a prévoir.

1.10.4.  Fissuration sous ’effet d’hydrogene

Ce type de dégradation est observé dans les aciers, et particulierement les aciers ferretiques
et martensitiques, exposés a des milieux susceptibles d’introduire de 1’hydrogene dans la
matrice de 1’acier. Les deux cas pratiques les plus répandus sont les milieux riches en

hydrogéne sulfuré et durant le procédé de soudage [12]. La fissuration par hydrogéne est de
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nature fragile. Elle est causée par la diffusion de I’hydrogene vers des zones de concentration
localisée en té€te de microfissures ou se localise une contrainte triaxiale. Ce phénomene est
progressif ou les effets ne peuvent €tre notables que durant un stade avancé de dégradation.
Tous les facteurs pouvant accélérer la diffusion de I’hydrogéne dans la matrice de I’acier sont
considérés comme accélérateurs de ce processus de dégradation, a citer une certaine plage de

température (& déterminée suivant le cas) et une haute pression [13].

1.10.5. Corrosion intergranulaire

Certaines publications concernant les cas d’assemblages par soudure hétérogeéne d’aciers
inoxydables supermartensitiques exposent ce probleme. Les cas les plus concernés sont des
joints de soudures faits en métal d’apport tres fortement allié (le cas de chargement par métal
d’apport super duplex) pour assemblage des aciers inoxydables supermartensitiques opérant
dans des milieux mi-doux .

Ce probléme est souvent associé avec la présence de la protection cathodique. Les ruptures
observées ont conduit a la conclusion d’effet d’hydrogéne diffuse dans les joints de soudures.

11 est a remarquer que ces fissures sont initiées au niveau de la zone fondue de la soudure. [3].

T ST
Brittle intergranular mode

18KV X508 18¥n

Fig.1.9. Rupture de nature intergranulaire initiée au niveau du joint de soudure entre aciers
supermartensitiques et inoxydable superduplex (métal d’apport superduplex) opérants en

profonde mer, fissure initi¢ée dans la zone fondue (Statoil, projet Gullfacs)
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L’infiltration de I’hydrogeéne peut étre sensiblement influencée par le procédé de protection
cathodique, un tel fait a été sujet d’intérét dans I’expertise de la Compagnie Statoil afin de
mesurer I’effet de la protection cathodique sur un acier inoxydables supermartensitiques

(Fig.1.10) et un acier inoxydable superduplex (Fig.1.11), [3]
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Fig.1.10. Infiltration d’hydrogéne durant le chargement cathodique et sous pression

hydrostatique (simulation de mer profonde) dans un acier supermartensitique, Statoil
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Fig.1.11. Infiltration d’hydrogeéne durant le chargement cathodique et sous-pression

hydrostatique (simulation de mer profonde) dans un acier superduplex, Statoil

(1) — SMSS : (supermartensitique stainless steel) acier inoxydable supermartensitique.
(2) - SDSS : (superduplex stainless steel) acier inoxydable superduplex.
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Par comparaison les Fig.1.10 et Fig.1.11, nous constatons que |’acier inoxydable
supermartensitique et plus résistant a Dinfiltration de 1’hydrogéne comparé a 1’acier
inoxydable superduplex, ceci en considérant les parametres de la protection cathodique
appliqués durant le test. Au premier jugement, ce résultat et en faveur de ’acier inoxydable
supermartensitique quoique non décisif. Le sujet exige une investigation étendue de la
question. La diffusion de I’hydrogéne dans les aciers a multi phases est un phénomene
compliqué et directement influencé par les proportions des différentes phases et par la nature

et la concentration des ¢léments d’alliages en solution dans la matrice.
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I. Le soudage des aciers inoxydables

supermartensitiques

2.1. Introduction

La soudabilit¢ est 1'un des atouts essentiels confirmés des aciers inoxydables
supermartensitiques. Ceci est d’autant plus remarquable vu que leurs prédécesseurs, les aciers
inoxydables martensitiques conventionnels, sont considérés comme les plus difficiles a
souder. Cette qualité est d’une telle importance que certaines publications nomment ces aciers
inoxydables soudables a 13% de Cr. Les essais de soudures effectués sur divers aciers
inoxydables supermartensitiques rapportent une excellente soudabilité des aciers inoxydables
supermartensitiques et (dans une grande majorité des cas) sans nécessité de traitement
thermique aprés soudure.
La soudure des aciers inoxydables supermartensitiques a progressé avec 1’évolution des
différents grades de cet acier. Au début, les aciers inoxydables supermartensitiques étaient
soudés a Dl’arc par des métaux d’apport en aciers inoxydables duplex et superduplex.
Cependant, ces métaux d’apport présentaient d’importants gradients de résistance mécanique
causant un bon nombre de problémes.
Suite a ces faits, ’'uniformité et la continuité des propriétés mécaniques et chimiques dans la
soudure des aciers inoxydables supermartensitiques a été investis par 1’introduction des
métaux d’apport a structure semblable (proche) au métal de base. Cette approche vise
principalement a garantir :

v Compatibilité de la résistance mécanique (joint de soudure - métal de base)

v’ Résilience acceptable

v" Dureté dans la marge du tolérable

v" Résistance uniforme a la corrosion

v Eviter le traitement thermique aprés soudure
Le développement des tel consommable ce confronte avec la considération que, dans le cas
général un consommable de composition chimique identique au métal de base ne donne pas
nécessairement une structure parfaitement semblable a celle du métal de base méme apres
traitement thermique. Ce probléme s’est avéré trés atténué dans le cas des aciers inoxydables

supermartensitiques. L’usage de métal d’apport semblable au métal de base dans la soudure
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des aciers inoxydables supermartensitiques a été¢ prouvé comme favorable dans la mesure ou
il présente une grande compatibilit¢ microstructurale entre les différentes zones apres
soudure.

En restant en accord avec I’approche adoptée dans la réalisation de cette thése, nous
exposerons les améliorations constatées dans le soudage des aciers inoxydables
supermartensitiques par rapport aux aciers inoxydables martensitiques conventionnels.

Les aciers inoxydables martensitiques conventionnels ont une mauvaise soudabilité
susceptible a plusieurs effets de dégradations et a des difficultés opératoires, particulierement
dans les cas ou le pourcentage massique du Carbone dépasse 0.1%. La proportion de
martensite et sa dureté sont les causes principales des problémes de soudures dans les aciers
martensitiques. Les aciers inoxydables martensitiques nécessitent souvent des procédures de
soudage spécialisées pour aboutir a des joints sans fissures. Ces soudures requierent
¢galement d’engageants traitements thermiques, spécialement dans le cas d’important apport
thermique durant le soudage. Il est souvent nécessaire de prévoir un traitement thermique
apres soudage dans une plage de température de 650-850°C (suivant le type d’acier) pour
homogénéisation de la microstructure et relaxation des contraintes résiduelles.

La microstructure finale associée a la zone de soudage est fonction du gradient de
température crée entre le joint en fusion (zone chaude) et le métal de base (zone froide).
Différentes structures peuvent émerger suivant les plages de température mises en jeu et la

vitesse de refroidissement (Fig.2.1)

Zone de ,
Métal

fusion
de base

Région1 T¢>T,> T, vy + 5 = Martensite + 6
Région2 T,;>T;>Acs grains y grossis = martensite
Région3 T,s>T;>Ac; grainsy fin = martensite
Région4 Ac;>T,>Ac, y= martensite
Région5 Ac>T,>T, martensite affectée thermiquement
Fig.2.1. Digramme schématique de la zone affectée thermiquement par un soudage en fusion
dans un acier martensitique riche en Cr [14]

Avec :
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T température atteinte durant le soudage

T¢ température de fusion de 1’alliage

T, température de début de transformation o --- 8 en chauffage
Ac; température de fin de transformation o --- y en chauffage
Ac; température de début de transformation a --- y en chauffage

T température de traitement apres soudure

L’effet de soudage sur la zone affectée thermiquement dans les aciers inoxydables
supermartensitiques est un aspect important de la soudabilité de ces aciers. La structure de la
ZAT, obtenue apres soudage, reste majoritairement martensitique.

Suivant le gradient de température et la vitesse de refroidissement (mode opératoire de
soudage) certaines phases peuvent émerger au niveau de la ZAT. Ce fait est confirmé par
plusieurs recherches faisant référence a la formation d’austénite et de ferrite 6 dans la ZAT
des aciers inoxydables supermartensitiques. D’apres plusieurs publications sur la question, la
possibilité de formation d’austénite, de carbures ou nitrures, et de férrite et fortement
influencée par I’importance de 1’apport thermique durant le soudage. Les phases en question,
leurs proportion et morphologie, font I’objet de plusieurs recherches actuelles afin de

déterminer I’ampleur de leurs effets (bénéfiques ou néfastes).

2.2. Transformations de phases relatives au soudage des aciers

inoxydables supermartensitiques

2.2.1. La martensite

La phase martensitique affectée par soudage dans les aciers inoxydables supermartensitiques
peut étre le siege de plusieurs réactions et transformations suite a 1’exposition a certains
paliers de température. Les transformations de nature diffusives durant ce stade peuvent
donner lieu a la formation de nouvelles phases émergentes telles 1’austénite résiduelle et la
ferrite 6. Les études disponibles sur le sujet de la stabilité de la martensite dans les conditions
de soudage présentent une grande diversit¢ de cas. Chaque acier inoxydable

supermartensitique semble réagir différemment et les résultats exposés évoquent beaucoup de
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questions et d’interrogations sur le sujet. Les métaux d’apport de composition chimique
semblable au métal de base de nature supermartensitique sont €galement un autre volet
d’¢étude actuellement tres actif. La stabilité et la formation de la martensite dans plusieurs de
ces cas est bien vérifice, cependant, la formation d’autres phases est une éventualité
mentionnée dans plusieurs cas d’études. La martensite au joint de soudure ainsi obtenue
présente une bonne continuité des propriétés mécaniques avec atténuation considérable des
contraintes résiduelles dans cette zone. La duret¢ de la martensite dans ces zones

d’assemblages est aussi un atout a citer, celle si ne dépasse pas généralement les 250 Vickers.

2.2.2. L’austenite

L’austénite dans les aciers inoxydables supermartensitiques peut étre déja présente dans le
métal de base avant soudure (principalement issue de traitement thermique aprés trempe). Le
pourcentage de cette phase a ce stade est généralement tres bas.

A la suite de I’opération de soudage, il est également possible d’observer 1’émergence de cette
phase dans la ZAT au niveau de I’interface de solidification et dans le joint de soudure

¢galement.

Il est rapporté par certains travaux de recherche que la formation de films d’austénite semble
ralentir considérablement la diffusion de I’hydrogene dans la matrice. Ce phénoméne a fait
I’objet d’une publication [20] exposant I’effet de 1’augmentation du pourcentage d’austénite
sur la diffusion de I’hydrogeéne dans un acier inoxydable supermartensitique Fig.2.2. Ces

résultats sont présentés a titre indicatif.
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Fig.2.2. Coefficient de perméabilité a 'hydrogene en fonction du pourcentage d'austénite dans
un acier inoxydable martensitique 13Cr-NiMo. Ligne continue : valeurs attendues pour des

grades supérieurs et inférieurs. [15]

D’autre part, cette austénite résiduelle a pourcentage réduit obtenue apres soudage a multi
passes dans les aciers inoxydables supermartensitiques est bénéfique pour le blocage des
micros-fissures initiées dans le métal de soudure par effet de dissipation mécanique.

Il est également intéressant de noter dans le cadre de ce méme travail de recherche que le
pourcentage d’austénite a été augmenté (2%, 4,8%, 8.5%, 19.2%, 25%) par application de
différents traitements thermiques. Ceci est accompagné, d’aprés le méme article, par une

précipitation de carbures et de nitrures (Cry(C,N) et Cr,3Cs ) selon le traitement appliqué [15].

2.2.3. Ferrite 0

La ferrite 0 formée dans le métal de soudure et dans la ZAT résultante du soudage des aciers
inoxydables supermartensitiques fait 1’objet de plusieurs recherches actuelles. Cette phase est
considérée comme néfaste réduisant considérablement les propriétés mécaniques en général,
et spécialement la résilience. Les investigations expérimentales publiées rapportent
effectivement dans plusieurs cas la formation de cette phase dans la ZAT durant le soudage
d’aciers inoxydables supermartensitiques. Son effet néfaste augmente progressivement avec

I’augmentation de sa fraction dans I’alliage.
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La formation de la ferrite & est étroitement liée a la composition chimique de 1’acier et aux
parametres opératoires durant le soudage (apport énergétique).

Les parametres permettant une prédiction et une quantification fiable de la ferrite & dans les
aciers inoxydables supermartensitiques ne sont pas encore complétement cernés. Cependant,
tout travail d’optimisation de soudure ou de traitement thermique sur les aciers inoxydables
supermartensitiques nécessite une investigation expérimentale sur la présence et la fraction de
cette phase.

Dans la théorie des aciers inoxydables en générale, il existe certaines approches
approximatives permettant d’avoir une premiere estimation de la ferrite d retenue dans la
ZAT. Cette estimation est basée sur des valeurs calculées d’aprés la composition chimique de
I’acier étudié (facteur de ferrite, pourcentages équivalents de nickel et de chrome). Les valeurs
ainsi calculées sont projetées sur des diagrammes tel le diagramme de Schaeffler afin
d’estimer les proportions des différentes phases dans 1’alliage. Le choix du diagramme a
utiliser est fonction de la zone étudiée étant la zone fondue ou la ZAT.

L’exactitude des prédictions faite par ces diagrammes fait 1’objet d’importantes marges
d’erreurs dans les cas ou il s’agit de phases minoritaires. En addition, ces diagrammes sont
limités par le fait de ne pas prendre en considération I’effet du mode de refroidissement. Dans
les cas nécessitant d’avantage de précision pour étude de la ferrite 6 dans une soudure, il est
souvent de pratique a €laborer expérimentalement des diagrammes spécifiques pour chaque

alliage a fin de prédire le comportement de cette phase émergente.

2.3. Effet de composition chimique sur la nature des phases

Pouvoir prédire les phases émergentes par solidification (cordon de soudure) et par
transformation a I’état solide (ZAT) aprées soudure est un point primordial dans 1’étude.

La prédiction de la structure finale des joints de soudures présente un facteur important dans
I’optimisation du procédé de soudage. Il existe actuellement plusieurs diagrammes
permettant, plus au moins, de prédire la structure finale suivant la composition chimique de

I’alliage (Fig.2.3)
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Fig.2.3. Diagramme constitutionnel pour aciers inoxydables en fonction des éléments

alphagénes et gammagénes [6].

La prédiction de la microstructure est basée sur le pourcentage des ¢léments alphagénes et les
¢léments gammagénes. Deux nombres associés a chaque type d’éléments sont alors a calculer
d’apres la composition chimique de 1’acier inoxydable étudié. Les deux valeurs a considérer
dans le cas du diagramme de la figure 2.3 sont données par les formules suivantes :
Pourcentage (ou nombre) équivalent de Nickel (éléments gammagénes)

Nigg = Ni+35C+ 20N....(2.1)

Pourcentage (ou nombre) équivalent de Chrome (éléments alphagénes)

Creq = Cr+ 2Mo + 10(Al + Ti) ....(2.2)

Comme signalé auparavant, ces formules de prédiction théorique des fractions de phases

doivent étre considérées avec précaution dans le cas des aciers inoxydables
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supermartensitiques. Il est probable de voir dans 1’avenir d’autres représentations semblables

spécifiques pour cette classe d’aciers.

2.4. Procédés de soudage des aciers inoxydables

supermartensitiques

Le soudage des aciers inoxydables supermartensitiques est pratiquement faisable par une large
variété de procédés de soudage a I’arc (électrode enrobée, MIG, TIG) avec différents types de
métal d’apport offrant une diversité du choix a optimiser suivant le cas. Dans la pratique et sur
le terrain, les procédés de soudages les plus utilisés sont également choisis suivant les
conditions de travail. Deux types de soudage sont dominants dans le cas de soudage de tubage
en aciers inoxydables supermartensitiques, soudage a la baguette enrobée et soudage TIG.
Dans les deux cas, une bonne protection contre la contamination, et spécialement par
hydrogene, est fortement prioritaire.

Les parametres opératoires a utiliser font 1’objet d’intensives recherches actuelles. En fait, le
mode opératoire offre une bonne marge a 1’optimisation en ce qui concerne la qualité des
zones fondues et 1’état finale de la ZAT.

Les soudures dans les aciers inoxydables supermartensitiques ne nécessitent pas de lourds
traitements thermiques apres soudage spécialement dans le cas d’usage de métal d’apport de
structure semblable au métal de base. Dans le cas d’usage de métal d’apport en superduplex,
des résultats de différentes recherches exposent un taux élevé de contraintes résiduelles. Ce
dernier fait est facilement remédié par un léger traitement de relaxation apres soudure.

Les soudures optimisées pour les aciers inoxydables supermartensitiques ces derniéres années
présentent des qualités mécaniques répondant amplement aux exigences des contrbles de
qualité. Les principaux points considérés dans 1’optimisation de la soudure dans ces aciers

sont une compatibilité des qualités mécaniques et une convenable résistance a la corrosion.

Au début, les joints de soudure effectués sur les aciers inoxydables supermartensitiques
¢taient faits par des chargements en aciers inoxydables duplex ou superduplex a bas carbone.
A la suite de progression de ces aciers, I’usage de métal d’apport plus au moins semblable &

I’acier inoxydable supermartensitique fut introduit comme électrodes et fils pour soudure.
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Le développement des consommables de soudage de microstructure (composition chimique)
semblable au métal de base est trés favoris¢ dans le cas des aciers inoxydables
supermartensitiques. Un tel fait assure une meilleure continuité des propriétés mécaniques et

chimiques des assemblages.

Il est d’usage favorable d’utiliser un métal d’apport austénitique dans la soudure des aciers
inoxydables martensitiques. Ce fait procure au joint de soudure une meilleure résistance a la
fissuration par hydrogéne puisque 1’austénite posséde une solubilit¢ d’hydrogene plus élevée.
Il est a noter également que le coefficient de diffusion de I’hydrogéne est beaucoup plus bas
dans I’austénite que dans la martensite ou la ferrite.

Durant nos recherches, nous n’avons pas trouvé d’article ou de travail de recherches mettant
en essai le soudage des aciers inoxydables supermartensitiques par un métal de base
austénitique. Notre présent travail expose un essai expérimental d’une telle soudure avec un
métal de base austénitique a bas carbone.

Le métal d’apport de nature austénitique est souvent employé dans le cas de soudure d’un
métal de base a I’état traité thermiquement et ou le joint de soudure est supposé étre
opérationnel immédiatement apres soudure sans nécessité de traitement thermique.

La dilution du métal d’apport austénitique dans la matrice martensitique du métal de base peut
donner lieu a une zone a structure a doubles phases (austénite+ ferrite) altérant la continuité
de certaines qualités mécaniques et chimiques. Un tel cas est a prévoir avec précaution selon

les conditions de services.
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II. Travail Expérimental

3.1. Préparation métallographique

La coupe, I’abrasion, le polissage de finition et finalement [’attaque chimique (et
¢lectrolytique) sont les axes principaux de notre préparation métallographique pour examen
au microscope optique, mesure de microdureté et caractérisation par diffraction aux rayons X.
L’accomplissement de ces taches nécessite 1’achévement réussi de chaque tache étant

séquentielles et dans 1’ordre de citation.

e La coupe

La coupe des échantillons a été effectuée a I’aide d’une meule de coupe par abrasion de
laboratoire (disque aux carbures de silicium) avec un bon refroidissement a écoulement fluide
continu (eautlubrifiant), et ceci pour minimiser 1’introduction de contraintes et 1’effet

d’échauffement sur 1’échantillon, notre cas étant sensible a ces deux points.

e L’enrobage, L’abrasion et le polissage

Les échantillons sont enrobés par une résine, afin de faciliter la manutention durant la
préparation. Une fois enrobés, les échantillons sont travaillés par abrasion sur plusieurs
papiers abrasifs a indice croissant de 250 jusqu'a 600 (particules/Cm?2). Les échantillons sont

par la suite polis a I’aide de la pate diamantée a 3um puisa 1 um

e L’attaque chimique

Les échantillons ont été attaqués par différentes attaques (révélation des différentes phases)
afin d’obtenir le maximum d’informations sur les phases présentes et leurs répartitions dans le
métal de base et dans la zone de soudure. Le choix des attaques est également fonction des
réactifs chimiques a disposition. Les attaques chimiques utilisées dans cette partie pour

révélation des différentes phases sont mentionnées au tableau suivant [16]:

43



Chapitre III

Tab.3.1. différentes attaques chimiques utilisées pour révélation des phases en observation au

microscope optique.

Nom Composition Technique d’attaque Phases révélées
20 ml H,SO4 Martensite sombre
Kalling’s Par immersion
5¢ CuCl, Austénite non
aqueuse Résultat apres 30- 120 S
80 ml H,O attaquée
lg  CsH;OH(NOy); . .
Par immersion Révelé la
Villela’s S5ml  HCI )
De30a120s martensite
100 ml C,H¢sOH
Sodium 20¢g K;S,05 Attaque ¢€lectrolytique sous | ferrite o colorée
hydroxyde 80ml  H,O 20V de 5-20S orange

3.2

Conduite de ’opération de soudage

Quatres opérations de soudage ont fait I’objet d’investigation dans le cadre de notre présent

travail :

1. Une soudure homogeéne de type B, avec usage d’un métal d’apport en aciers inoxydables

austénitique pour souder un métal de base en aciers inoxydables supermartensitiques.

2. Trois soudures homogenes sans métal d’apport avec un post TIG suivant différents

ampérages de soudure pour simuler une soudure & métal d’apport identique au métal de

base et pour observer la zone affectée thermiquement par procédé de soudure.

Les principaux parametres opératoires dans les différentes opérations de soudures sont

résumés dans le tableau suivant :
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Tab. 3.2. Récapitulatif des parameétres de soudage

Meétal de base N° Soudure | Métal d’apport STl Parameétres Nemlbis 66
soudage passes
Electrode
4 S enrobée DC
= & E Soudure 1 SAF, acier A l’arc 90 A, 15V 2
S E = inoxydable
oS RCND 3.5 mm
Qo 8=
E57Z DC
» 8O Soudure 3 TIG 70 A, 20V
2 8w Soudure 4 TIG 120 A, 20V
S 2% Soudure 5 TIG 200 A, 20V

Tab.3.3. Composition chimique des métaux d’apports utilisés dans le soudage expérimental

C% Cr% | Ni% | Mo % | Autres

SAF acier
inoxydable 0.019 | 18.5 12 2.8
RCND

e Le choix du premier métal d’apport (SAF acier inoxydable RCND) vise a apprécier la

compatibilit¢ de soudure de I’acier inoxydable supermartensitique étudier avec des

consommables a large usage dans 1’industrie (il est a noter que, d’apres notre visite a la

division de production, Sonatrach, Hassi El-Remel et a I’Entreprise Nationale des Travaux

aux Puits, Département Tubulaire, Hassi Messaoud, une large proportion des aciers

inoxydables utilisés actuellement dans I’industrie des hydrocarbures en Algérie sont des

aciers inoxydables austénitiques).

e Le choix d’une soudure homogene par torche TIG sans usage de métal d’apport vise a

simuler une opération de soudage par métal d’apport parfaitement identique au métal de

base. L’opération permet ¢galement de constater les transformations dans la zone affectée

thermiquement pour faciliter sa caractérisation sans I’influence du joint de soudure d’un

autre métal d’apport.
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Les échantillons pour soudage ont été préparés par nettoyage de la surface et par réalisation

d’un chanfrein en V dans le cas des soudages par métal d’apport, et sans chanfrein (tres 1égere

reliure) dans le cas du soudage TIG sans métal d’apport Fig.3.2

——

Préparation avec Chanfrein en V Préparation sans chanfrein pour
pour soudage par chargement a Soudage sans métal d’apport
I’électrode

Fig.3.1. Préparation des échantillons pour soudage

3.3. Etapes d’investigation des soudures

Les joints de soudure réalisés durant ce travail ont été inspectés comme suit :

v

v
v
v
v

<

Suivi de I’opération de soudage

Inspection visuelle suivant le standard EN 970 et observation au stéréo microscope (x 40)
Inspection par ressuage suivant le standard PrEN 1289

Inspection par ultrason suivant le standard Pr EN 1712

Inspection métallographique d’une coupe transversale du joint de soudure pour
observation des changements microstructuraux dans les différentes zones de soudures
(joint de soudure premicre et deuxiémes passes, métal de base et zone affectée
thermiquement). Révélation des phases par différentes attaques.

Caractérisation par diffraction des Rayons X

Mesure du profil de dureté dans la coupe transversale des joints de soudure effectués

Mesure de la résilience par essai de Charpy (entaille usinée en U)
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2iéme

Passe
de Soudure

Métal de base

1°®  Passe
de Soudure

ZAT

Fig.3.2. Représentation schématique de la coupe transversale des joints de soudure effectués

2. Méthodes de caractérisation

L’investigation expérimentale effectuée dans le cadre de cette thése vise principalement a
caractériser la microstructure d’un acier inoxydable supermartensitique avant et apres
soudage, et ceci par microscope optique, par mesure de microdureté, par mesure de la

résilience, et par diffraction aux rayons X.

Les échantillons étudiés sont des morceaux de tubages destinés a des applications de transport
d’hydrocarbures. Le tubage d’origine a un rayon de 150 mm et une épaisseur de 7mm (le

constructeur de 1’acier : information non disponible).

La composition chimique de nos échantillons (a 1’état recu) a ét¢ vérifiée par analyse

chimique a la sonde.

47



Chapitre III

3.4. Etablissement du profil de dureté

La mesure de variation de la dureté dans les différentes zones de nos €chantillons soudés a été
établi par mesure de microdureté. Un appareil de microdureté Vickers est utilisé sur des
¢échantillons trés 1égérement attaqués.

Les zones ciblées par ce profil de dureté étant le joint de soudure, la zone affectée

thermiquement (ZAT) et le métal de base.

Les parameétres opératoires utilisés sont :
= Une charge de 300gf
=  Un pas de 30 gf/s

=  Maintien de 5 s

3.5. Mesure de la résilience par Essai de Charpy

Les échantillons pour essai de Charpy ont été pris dans 1’axe de la longueur du tubage et ayant
les dimensions approximatives suivantes, une section de 7x7 mm et une longueur de 50mm

avec une entaille en U. L’essai a été réalis¢ a température ambiante.

Trois éprouvettes ont été considérées pour essai de Charpy dans le cadre de notre présent
travail ciblant les zones suivantes :

1. Métal de base

2. Joint de soudure 1

3. Joint de soudure 2

3.6. Préparation des échantillons pour analyse aux rayons X

L’usage de caractérisation par rayons X dans notre travail a pour but les trois points suivants :

e Caractérisation des phases présentes dans 1’acier inoxydable supermartensitique avec

détermination exacte des parametres de maille des phases dans nos échantillons.
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e Caractérisation de I’évolution qualitative des phases majoritaires et émergentes dans la
ZAT apres soudage.

e Estimation quantitative des phases.

Les mesures de diffractions sont effectuées par un diffractometre 6-20 Phillips assisté par le
logiciel d’acquisition X’pert. Les rayons X sont émis par une catholde ACaK

1.54060A°). Les parametres opératoires pour tous les échantillons sont 40 kV et 50 mA avec
un pas de 0.05 et un temps de fixation de 5s pour chaque pas. Le balayage est effectué sur une

plage 20 de 45-105°.

Afin de répondre aux exigences du diffractometre utilisé dans le cadre de notre présent travail,
nos échantillons massifs ont été travaillés pour réduire leurs formes a une surface comprise
dans un disque de rayon égale a 30 mm et une épaisseur inférieure a 4 mm ( a considérer une
surface de travail de diffraction de rayon inférieure a 10 mm ), ces détails étant des contraintes
techniques associées a la dimension du porte-échantillon (Fig.3.3) et I’appareillage du
diffractomeétre utilisé. Le faisceau incident des rayons X couvre une surface réduite de 10 mm

au centre du porte-¢chantillon.

La surface destinée a étre caractérisée est soumise a trois cycles de polissage et d’attaque
¢lectrochimique agressive générale et uniforme afin de supprimer le maximum de contrainte
introduite durant le processus de préparation. Les échantillons sont nettoyés dans un bain a

ultrasons.
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Zone cible exposée aux

rayons X

Fig.3.3. Dimensions du porte-¢chantillon du diffractomeétre aux rayons X

3.7. Analyse de phase par diffraction des RX

Dans une premicre étape de la caractérisation par diffraction, un échantillon de 1’acier
inoxydable supermartensitique étudi¢ (a I’état recu) est analysé pour déterminer les phases
présentes dans I’acier inoxydable supermartensitique étudié.

Une fois les phases présentes sont déterminées, nous avons procédé au calcul des parameétres

exacts de maille des phases d’intéréts ainsi que leur proportion dans la microstructure.

Dans notre cas, deux types de mailles sont a considérer suivant les phases possibles et sujettes

d’intérét majeur dans 1’acier inoxydable supermartensitiques étudié,
La maille cubique centrée et la maille cubique a faces centrées

1 h*+k*+1?
E:T....(g.l)
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L’estimation des fractions volumiques des phases probables dans la matrice de l’aciers
inoxydable supermartensitique était calculée par la méthode d’analyse par comparaison
directe, tres pratique dans notre cas d’étude et sans nécessité d’échantillon de référence. La

méthode se résume par les étapes suivantes :

L’intensité intégrale diffractée peut étre décrite par la formule [17].
I,AA3 2 et]/1 1+ cos?26\| /e M
1= (2 )| () 2 (—2) FI2P (= . (3.2)
32nr ) [N/ m,“| \v sin“ 0 cos 0 2u

Avec I=intensité¢ intégrale de la ligne de diffraction(joules sec’ m™); Iy =intensit¢ du

faisceau primaire (joules sec”’ m™) ; A =section du faisceau incident(m?); A =longueur d’onde
du faisceau primaire(m) ; r =rayon du cercle du diffractométre(m) ; po=4nx 10" (m kg C?);
e = charge de 1’¢lectron(C), mo= masse de 1’électron(kg); v= volume de la maille
¢lémentaire(m3) ; F =facteur de structure ; p = facteur de multiplicité ; 8 = angle de Bragg ;

eM = facteur de température ; 1/2 p = coefficient d’absorption linéaire(m-1)

Si on pose dans 1’équation précédente

1,A23 2 gt
K, = <3°2W> l(f—;) %l .. (33)

1 1+ cos? 20 B

L’intensité diffractée peut donc s’écrire sous la forme

= KR 3.5
=5 . (35)

Ou K est une constante indépendante de la substance qui diffracte, et R dépendant d&, hkl,

et de la nature de la substance. 1/2 p = coefficient d’absorption linéaire.
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En indexant I’austénite par le symbole y et la martensite par le symbole o’ on peut écrire :

K,R,C,

=—....(3.6
KZRaCa

I, =——....(3.7

ou

Cy, Ca’ sont respectivement les fractions d’austénite et de martensite dans 1’échantillon

Par division on obtient finalement :

I, R,
L-_T¥ (38
I, RyCy

Si on suppose que la martensite et 1’austénite sont les seuls constituants présents dans la

matrice (suffisamment majoritaires) on peut écrire ¢galement :

Cp+Copr=1....(39)

On obtient alors un systéme de deux équations a deux inconnues Ca’ et Cy :

R, I,
{Ca'z Y2 ¢

LR, 7
{ e wrr-(3.10)
l C,+Cp=1

Ou

Cy, Ca’ respectivement les fractions d’austénite et de martensite
Iy, lo’ respectivement les intensités intégrales d’austénite et de martensite
Ry, Ra’ respectivement des constantes relatives a I’austénite et la martensite dans 1’échantillon

Ce systeme d’équations peut étre résolu en considérant un pic de la phase austénitique et un

pic de la phase martensitique. Cependant, pour un meilleur résultat, nous prendrons en
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considération le maximum de nombre de pics possibles par sommation et sous condition que
ces pics soient adéquats pour la mesure, ces derniers étant bien isolés et distinctifs. Les

intensités intégrales totales peuvent €tre obtenues par les somations suivantes :

Cas de la martensite

Ia’ 1 Ia'i
— =— —....(3.11
(7)., =nlr =G

Cas de ’austénite

n
R. .
L ..(3.12)

i
Ou n est le nombre de pics inclus dans le calcul pour chaque phase.

Le facteur de microstructure ° F * pour les différents pics dans les différentes mailles est

calculé suivant la formule suivante :

N
Fop = ZﬁleZm'(hun+kvn+lwn) ...(3.13)
1

Ou

Fii : facteur de microstructure au pic hkl
fn :facteur de réflexion atomique

h,k,1 : indices de Miller

u,v,w : coordonnées spatiales des atomes dans la maille
Les coordonnées de répartition des atomes dans les mailles considérées sont :
Cubique centrée :

Atome 1:(0,0,0)
Atome 2 : (1/2,1/2,1/2)
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Cubique a faces centrées
Atome 1 : (0,0,0)
Atomes 2,3.,4 :(1/2,1/2,0), (1/2,0,1/2) , (0,1/2,1/2")

I1 est trés souhaitable d’inclure le maximum de pics et spécialement ceux a intensité maximale
dans le calcul, cependant, il est encore plus important de considérer des piques isolés et non
influencés par des piques avoisinants. Dans notre cas, les deux intensités intégrales maximales
des deux phases chevauchent et ne peuvent étre considérer. Nous prendrons donc en

considération les intensités intégrales des piques suivants :

Martensite, maille CC

Tab.3.4. Liste des piques de diffraction de la martensite utilisés dans le calcul

Facteur de
Plan de diffraction
multiplicité
Pique 1 200 6
Pique 2 112 24

Austénite, maille CFC

Tab.3.5. Liste des piques de diffraction de 1’austénite utilisés dans le calcul

Facteur de
Plan de diffraction o
multiplicité
Pique 1 200 6
Pique 2 220 12
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Pour avoir une référence de diffraction, nous avons procédé a 1’élaboration des diagrammes
de diffraction calculés et simulés des différentes phases afin de confirmer les parametres de
maille calculés d’apres les données de diffractions expérimentales. La présente comparaison a
permis également de mettre au clair certaines ambiguités concernant les types de mailles

présentes dans I’acier inoxydable supermartensitique étudié.
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ITI. Résultats et discussions

4.1. Analyse chimique

Des échantillons en acier inoxydable supermartensitique pris d’un Tubage de 150 mm de
diamétre et 7mm d’épaisseur de producteur et d’origine inconnues ont fait 1’objet
d’investigation expérimentale dans le cadre de cette thése.

En premier lieu, la composition chimique de 1’alliage a été déterminée par analyse chimique a
la sonde (Tab.4.1) pour vérifier qu’il s’agit bien d’un acier inoxydable supermartensitique et

déterminer par la suite sa classe.
Composition chimique de I’acier :

Tab.4.1. Composition chimique de ’acier étudié obtenue par analyse chimique, la balance

étant du fer.

Composition chimique en pourcentage massique %

Elément C Cr Ni Mo Mn Si N autres

S+P

% massique | 0.015 12.3 4.11 0.92 0.97 0.18 0.012
0.027

D’aprés la composition chimique de nos échantillons, il est confirmé qu’il s’agit bien d’un
acier inoxydable supermartensitique X1.5 CrNiMo12-4-1. En considérant comme référence le
classement effectué par Marshall et Al (Tab.1.4), I’acier inoxydable supermartensitique étudié

et de grade (medium, moyen).
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4.2. Prédiction de la microstructure de I’acier inoxydable étudié

La composition chimique de 1’acier inoxydable supermartensitiques étudi€¢ nous permet en
premier lieu de prédire théoriquement la microstructure en faisant appel au diagramme
constitutionnel de Balmforth pour aciers inoxydables par calcul des pourcentages équivalents

du Cr et du Ni. D’apres les équations (2.1) et (2.2) :

Pourcentage (ou nombre) équivalent de Nickel (éléments gammagénes)
Niee= Ni+35C+20N

Nieg=4.11 4+ 35 (0.015) + 20 (0.012)

Nieg= 4.87

Pourcentage (ou nombre) équivalent de Chrome (éléments alphagénes)
Creq= Cr+2Mo+10(Al+Ti)

Creg=12.3+2(0.92)

Cre= 14.14

ORI /10 0/ 4"
4 bt b D
A
LA
: / ///A// Pl ’/ FERRITE

[y~

8 10 12 14 16 18 20 22
Cr..= Cr+2Mo+10(Al+Ti)

Ni,= Ni+35C+20N

Fig.4.1. Projection des valeurs de Nigq et Creq relative a I’acier de nos échantillons sur le

diagramme constitutionnel de Balmforth.

Le diagramme de Balmforth prédit pour le cas de notre composition chimique une structure
martensitique avec un pourcentage élevé de ferrite. Ceci étant contradictoire avec les

observations microscopiques effectuées au cours de cette these.
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En fait, les formules utilisées dans la projection dés coordonnées de notre composition dans le
diagramme n’impliquent pas certains €léments clés tel le Mn. D’autres formules d’estimation
du nombre de ferrite plus adéquate peuvent étre mieux adaptées a notre cas. Plus important
encore, il est a remarquer que ce diagramme ne prend pas en considération le mode de
refroidissement en question durant le processus de production et encore moins les traitements
thermiques appliqués. La question est investiguée avec plus de détail dans I’estimation

expérimentale de la formation des phases dans le cadre de cette these.

4.3. Estimation des températures Mg, My, Ac; relatives aux

transformations de phases dans ’acier inoxydable étudié

Comme introduit au premier chapitre, il est possible d’avoir une estimation des températures
de début et fin de la transformation martensitique d’apres le pourcentage des éléments
d’alliages. A I’aide de notre composition chimique voici une estimation primaire des

températures Mg,M¢ d’apres 1’équation (1.2) et (1.3)

M,(C® )= 540 — 497 (0.015) — 6.3(0.97) —36.3(4.11) -10.8(12.3 )-46.6(0.92)
M,(C° )=196°C

La température de fin de transformation dans les aciers inoxydables martensitique est

généralement inférieure par 100 °C en dessous de la température Ms

M= M; - 100°C
M= 96°C

L’estimation de ces températures semble excessivement basse comparée a celles proposées
par Marshall et Al Tab.1.5. Une température My 96 laisse a prédire une transformation
martensitique incompléte par refroidissement a I’air.

De nouvelles formules spécialement congues pour les aciers inoxydables martensitiques

doivent €tre mises au point pour une meilleure exactitude.
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La composition chimique permet également d’estimer la température Ac; de 1’acier

inoxydable supermartensitique étudié¢ d’apres la formule (1.3) :

Aci(°C) = 850 - 1500(0.015+0.012)-50(4.11) — 25(0.97) + 25(0.18) + 25(0.92) + 20(12.3-10)
Aci(°C) = 67425

4.4. Phases présentes dans I’acier inoxydable

supermartensitique étudié

Les diverses attaques pour révélation des phases par microscopie optique ont été choisies
d’aprés une investigation préalable pour extraction du maximum d’informations et bien sir
d’apres la disponibilité des constituants réactifs pour la réalisation de ces attaques (Tab.3.1).
Les phases visées par ces révélations et observations sont principalement, la martensite,
I’austénite, et la ferride Les attaques ont permis d’avoir une bonne caractérisation
qualitative et morphologique des phases présentes dans les différents échantillons. Les
résultats obtenus par microscopie optique ont été complétés par des caractérisations par

diffraction aux rayons X.

4.5. Etude des Phases dans le Métal de base

L’examen du métal de base a 1’état recu par microscopie optique a permis de révéler la
microstructure de 1’acier supermartensitique X1.5 CrNiMol2-4-1 & 1’état requ (figures 4.2,

43,4.4)
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Fig.4.3. Martensite dans les échantillons a 1’état regus.
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Fig.4.4. Martensite dans les échantillons a I’état recus, villela’s

La structure microscopique de I’acier inoxydable supermartensitique étudié a 1’état regus et
pratiquement de la martensite. Cette martensite a une morphologie en latte comme
préalablement prédite d’aprés le pourcentage de carbone. La microstructure présente
¢galement certains blocs de nitrure de Cr de petite taille (~1-6 pm) de couleur naturellement
orange visible immédiatement apres polissage de finition et sans attaque.

L’investigation microscopique par les trois attaques ne révele pas de phase austénitique dans
la matrice. Pour étre visible sous microscopie optique, la fraction volumique de la phase
austénitique doit dépasser les 5%. De la sorte, I’absence totale de la phase austénitique ne peut
pas étre conclue par observation sous microscope optique, une déduction finale de son

absence nécessite une caractérisation par rayons X.
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Fig.4.5. Diagramme de diffraction des rayons X du métal de base a 1’état regu

Le diagramme de diffraction des rayons X est formé essentiellement de raies de la phase
martensitique. La présence des raies de ’austénite dans la matrice est perceptible, mais leur

intensité est trés faible.

La présence de la ferrite 6 est également sujette de cette investigation, cependant cette ferrite
ne peut €étre mise en évidence par diffraction des RX car ses raies se superposent avec ceux de
la martensite. L’inspection de la ferrite est faite a 1’aide d’une attaque électrolytique prévue
spécialement pour cette tiche. L’observation minuticuse de 1’échantillon sous différents
grossissements allant jusqu’a 1000 fois laisse a conclure que la ferrite d et totalement absente

dans I’échantillon a I’état recu.
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200 ym

Fig.4.6. Acier inoxydable supermartensitique a 1’état regu, attaque électrolytique (NaOH,
20V, 1208), absence de la ferrite o

Le pourcentage volumique de I’austénite dans le métal de base a 1’état regu est mesuré par
usage de 1’équation (3.4) et en faisant appel aux données de diffraction collectées par la
caractérisation expérimentale aux Rayons X. le calcul d’estimation du pourcentage de phases

est basé sur le fait que la matrice est constituée de deux phases, martensite et d’austénite.
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Fig.4.7. Diffraction aux rayons X d’acier inoxydable supermartensitique a 1’état regu
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Fig.4.8. Image de la liste des valeurs associées aux pics de diffraction (image du logiciel

utilisé X’ pert)

Le présent résultat permet en premier lieu de déterminer les paramétres de maille de la

martensite et de 1’austénite dans l’acier inoxydable supermartensitique étudié. Rappelons

qu’avec ’aide de I’observation par microscope optique, on peut considérer que la matrice est

pratiquement constituée de martensite et d’austénite.
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*»  paramétres de maille de la martensite dans [’acier étudié

Une maille cubique centrée ayant les parametres calculés suivants :
Maille C.C de type Im-3m (229)

a=b=c= 2878 A°

a=p=y=90°

Volume de la maille : v=23.83 x 10> m?>

Afin de confirmer le type de site de Bravais et le type de symétrie dans les mailles présentes
dans D’acier inoxydable supermartensitique étudi¢ on procéde a 1’¢laboration des pics de
diffraction simulés par un calcul basé sur la suggestion du type de site le plus probable et en
utilisant les valeurs de la maille déja calculées (a,b,c et o, ,y). La longueur d’onde supposée

est naturellement celle du (Cu al), la méme que celle utilisée dans les essais de diffraction

expérimentaux.
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Fig.4.9. Profil calculé¢ de la diffraction des rayons X pour la martensite dans notre échantillon

a I’état recu
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Par comparaison entre le diagramme calculé (Fig.4.9) et le diagramme expérimental (Fig.4.7)
on remarque que les piques de diffraction ainsi que leurs parametres coincident parfaitement.

La maille proposée est ainsi vérifiée.

Remarquons également qu’aucun autre type de maille ne coincide avec notre diagramme
expérimental, cependant, certaines recherches proposent une maille tétragonale pour la
martensite dans certains aciers inoxydables supermartensitiques. Il est a signaler que si pour
une maille tétragonale ou a=b#c

c—a

Alors, la structure devient cubique.

Il est fort probable que le cas d’une maille tétragonale est a considérer dans les aciers
inoxydables supermartensitiques trés fortement alliés en éléments de substitution (grade

supérieur, high).

X/

& les parametres de maille de [’austénite dans [’acier étudié

Une maille cubique a faces centrées centrée ayant les parametres calculés suivants :
Maille C.F.C de type Fm-3m (225)
a=b=c= 358 A°
a=p=y=90°

Volume de la maille

v=4588%x10""m’

A fin de confirmer le type de site de Bravais et le type de symétrie On procéde également a
’¢laboration des pics de diffraction simulés par un calcul basé sur la suggestion du type le

plus probable et en utilisant les valeurs de la maille déja calculées (a,b,c et a ,B ,y).
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Fig.4.10. Profil calculé de la diffraction des rayons X pour 1’austénite dans 1’échantillon a

1’état recu

Par comparaison entre le diagramme calcul¢ (Figures 4.10, 4.9 ) et le diagramme
expérimental (Fig.4.7) on remarque que les pics ainsi que leurs paramétres coincident

parfaitement. Les mailles proposées sont ainsi vérifiées (Tab.4.2).

Tab.4.2. Comparaison des valeurs 20 calculées et expérimentales pour 1’acier inoxydable

supermartensitique €tudié a I’état recu.

A =1.54060 A°

martensite austénite

20 calculée 44.48 | 64.72 | 81.92 | 98.39 | 43.8 | 50.97 | 74.97 | 91.06 | 96.37
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4.6. Estimation des fractions de phases (martensite et austénite)

dans Pacier a I’état recu

En utilisant les données collectées par le diagramme de diffraction expérimentale et en

appliquant les équations (3.4) et (3.13) nous obtenons les résultats suivants :
> Martensite, maille CC,v=23.83x 10" m’

Tab.4.3. Valeurs cristallographiques calculées de la martensite dans notre acier a I’état regu

sinf Plan | Facteur Facteur
¢) I |Z=—— 41 F|? R
A hkl P f || Température
Picl | 324 | 114 | 0347 | 200 6 14 | 784 0.92 37.16+10°

Pic2 | 41.04 | 272 | 0.426 112 24 13.1 | 676 0.88 78.85.10°°

> Austénite, maille CFC, v =45.88 x 10"° m’

Tab.4.4. Valeurs cristallographiques calculées de ’austénite dans notre acier a 1’état regu

sind Plan | Facteur Facteur
o [ |22 41 F|? R
A hkl P f | | Température
Picl | 2544 | 14 | 0278 | 200 6 16.5 | 4356 | 0.94 79.92.10°%°
Pic2 | 3742 ] 9 0.394 | 220 12 13 2704 0.90 50.54+107°

Par application des équations (3.11) et (3.12) on obtient les valeurs suivantes :

Cas de la martensite

1 (114 N 272
~ 2 \37.16  78.85

(&)

a’ Total

) — 325
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Cas de ’austénite

<Ry> 1 (79.92+50.54> Cces
L), 2\ 14 9

En remplagant les valeurs calculées dans le systéme d’équations (3.10) :

C, = 1836C,

Ce résultat permet de préciser la composition qualitative en phase dans le métal de base de

’acier inoxydable supermartensitique étudié, 12.5Cr, 4Ni, 0.5Mo a I’état regu :

95% de martensite

5%  d’austénite

Aucun historique des traitements thermiques appliqués a I’acier sur lequel nous avons
travaillé n’est a notre disposition actuellement, cependant, d’apres les informations collectées
sur les aciers inoxydables supermartensitiques en général et les observations et
caractérisations effectuées il est possible de dire que ’acier est probablement trempé a ’air et

traité¢ thermiquement jusqu’a une température au voisinage de AC;.

4.7. Echantillon soudé par TIG sans métal d’apport

Le but de cette opération de soudage est de constater I’effet de la soudure sur la zone ZAT et
d’avoir également une simulation primaire de soudure parfaitement homogéne de Type A. La
présente manceuvre est une excellente approche pour étudier la précipitation de la ferrite &

dans la zone affectée thermiquement et de constater également le pourcentage d’austénite
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résiduelle probable apres soudure. Ceci étant considéré comme une simulation de soudage par
métal d’apport parfaitement semblable au métal de base.

Nous exposons dans la suite une caractérisation par microscopie optique révélant les phases
formées dans le joint de soudure et dans la ZAT. Le résultat est également appuyé par une

caractérisation par diffraction aux rayons X.

Fig.4.11. Structure martensitique au joint de soudure par fusion TIG sans métal d’apport

La structure du joint de soudure semble étre majoritairement martensitique. On n’observe

pratiquement pas d’austénite, mais ceci reste a confirmer davantage par diffraction aux

Rayons X.
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Fig.4.12. Micrographie montrant I’interface entre zones de fusion et ZAT

La zone de fusion présente une structure similaire a celle de la ZAT. La martensite au niveau
du joint de soudure est grossiere comparée a celle du métal de base, la ZAT présente
¢galement une zone de grossissement graduel de martensite. La ligne du front de
solidification entre le joint de soudure et la ZAT est perceptible dans certains points. A ce
stade, on observe également une fine ligne a double phase dans la ZAT. La ligne en question
se déplace et change d’épaisseur suivant les parameétres de soudage.

Pareillement au métal de base, I’observation métallographique ne montre pas la presence de
phase austénitique. Ce résultat est confirmé par caractérisation de 1’échantillon par rayon X

(Fig.4.13).

Vue de
profil
Zone sujette de / Joint de  Métal de
diffraction RX . _ soudure  base
/ H
K Vue de
dessus

Fig.4.13. Zone sujette de caractérisation par diffraction dans les échantillons soudés
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Fig.4.14. Diffraction RX pour échantillon soudé par fusion TIG sans métal d’apport

Le diagramme de diffraction des rayons X est formé uniquement de raies de la phase

martensitique. Les raies de 1’austénite ne figurent pas dans le diagramme.

L’investigation sur la ferrite 8, par contre, montre la formation de cette phase au niveau de la

ZAT suivant un profil bien spécifique (Fig.4.15)

Zone de fusion /

\ /
\ /
\ /
7
AN - P
-
Ligne de formation™ ~ —_ -
de ferrite 6

Métal de base

Fig.4.15. Schéma du profil de répartition de la ferrite 6 émergente sous effet de soudure

72



Chapitre VI

200pum
|

Fig.4.16. Formation de zone en ruban de ferrite o parall¢le au front de fusion, NaOH 20V

Matrice

martensitique —

Ferrite 6 -

Fig.4.17. Ferrite 6 formée dans la ZAT apres soudure TIG sans métal d’apport, NaOH 20V
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4.8. Investigation sur la formation de la ferrite 6 dans la Zone

affectée thermiquement

La formation de la ferrite 6 dans la ZAT durant le soudage est associée aux remarques

sulvantes.

v En premier lieu, la formation de la ferrite & suit une ligne parald a la frontiére de
fusion. Ceci nous laisse a conclure que sa formation est associée a une plage de
température bien spécifique.

v' 1l est a remarquer que la distance qui sépare le ruban de Sfednitdront de
solidification change avec le changement des paramétres opératoires de soudage
(apport thermique).

v' Encore plus, la largeur du ruban de ferrite formée change également avec le

changement des paramétres opératoires de soudage.

La ferrite o est révélée par attaque ¢lectrolytique choisie de sorte a favoriser une
quantification par analyse d’image. La convenance de cette attaque réside dans le fait qu’elle
ne révele que la phase de ferrite 6 en couleur orange avec un bon contraste, le reste des phases

étant inattaquées dans le cas de notre acier inoxydable supermartensitique.
Le contraste obtenu dans le résultat final assure une bonne quantification par analyse d’image.

Pour investir la formation de la phase & dans la ZAT, nous avons procédé a trois soudures en
fusion TIG sans métal d’apport avec différentes intensités de soudage (Tab.3.2). La ferrite 0
formée dans les différents échantillons est observée sous microscope optique a un

grossissement de 1000 fois (figures 4.18, 4.19, 4.20).
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Fig.4.18. Formation de ferrite 6 dans la ZAT, soudage TIG sans métal d’apport a 200A,

NaOH 30V
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zone de fusion
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Fig.4.19. Formation de ferrite 6 dans la ZAT, soudage TIG sans métal d’apport a 120A

NaOH 30V.
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D
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Fig.4.20. Formation de ferrite & dans la ZAT, soudage TIG sans métal d’apport a 65A ,

NaOH 30V
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Nous avons observé une corrélation entre les paramétres de soudage et la fraction de ferrite 6

émergente dans la ZAT.

La fraction relative de la ferrite & est mesurée par estimation surfacique a 1’aide du logiciel
ImageJ V1.40g. Toutes les photos sont prises par caméra numérique li€ée au microscope
optique sous un grossissement égal a 500. Les photos prises sont celles de zones de largeur de
136 um et d’une hauteur de 170 pum, la résolution des images est de 1024 x 1280 pixels
(Fig.4.21). Nous avons considéré 5 images pour chaque type de soudure prise dans
différentes régions a fin de prendre la moyenne. Les images ont subi un seuillage, une mise
en nuance de gris, suivi d’un raffinement des profils de phase, puis une transformation sous
forme binaire pour pouvoir prendre le compte pour chaque phase exprimée en fraction

surfacique.

Echantillon 1 Echantillon 2 Echantillon 3

Fig.4.21. Micrographies ayant subi un seuillage numérique pour mettre en évidence la ferrite

0. Ce type d’image est exploité pour déterminer la fraction surfacique de la ferrite o

Le tableau suivant résume |’ensemble des résultats obtenus par analyse d’image a fin
d’estimer ’augmentation relative de la fraction de la ferrite d en fonction du courant de

soudage.
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Tab.4.5. Résultat de ’estimation de la fraction de la fewitpar analyse d’image pour

différents ampérages de soudage

Chapitre VI

Distance Largeur Estimation Erreur relative
Ampérage de moyenne entre moyenne du relative des maximale (dans
soudage TIG ferrite et zone ruban de ferrite fractions de 5 mesures)
de fusion (pm) (um) ferrite Gm%
200 A 300 153 08.01% 9.4%
120 A 328 32 02.36% 4.6%
065 A 278 3 00.20% 1.7%

le pourcentage surfacique de la ferrite 6 est calculé par rapport a la surface d’un ruban d’une
largeur de 170 um dans la ZAT ou se forme la ferrite 8. La ferrite 6 observée dans les trois

soudures étant totalement comprise dans ce ruban de 170 pm.

9.00%

8.00%

7.00%

6.00%

5.00%

4.00%

3.00%

2.00%

pourcentage relative de la ferrite 6

1.00%

0.00%

100 150 200 250

amperage de soudure (A)

Fig.4.22. Courbe de I’évolution du pourcentage relatif de la ferrite 6 formée dans la ZAT en

fonction de I’ampérage de soudage par fusion TIG sans métal d’apport.
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Il est important de rappeler que ce résultat est obtenu par soudage en fusion sans métal
d’apport et a une seule passe. Les passes successives de soudage peuvent donner lieu a
d’autres phénomenes microstructuraux. D’aprés notre investigation expérimentale, il est
impératif de le laisser refroidir complétement entre passes de soudage. Les passes successives

de soudage peuvent donner lieu a d’autres phénomenes microstructuraux.

L’effet de la vitesse de refroidissement sur la formation diffusive de la ferrite 6 dans la ZAT
durant la soudure de ’acier inoxydable supermartensitique étudié, X1.5 CrNiMo12-4-1 n’est
pas investi dans le cadre de ce travail. La question mérite une investigation plus profonde et

peut offrir davantage de possibilités pour I’optimisation.
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4.9. Soudage par métal d’apport austénitique

L’essai d’un soudage par métal d’apport austénitique réalisé en deux passes par 1’¢lectrode
enrobée a donné une soudure sans fissuration. La soudure a été examinée minutieusement
sous stéréo-microscope sous un grossissement de x45 avec une excellente perspective 3D. Par
la suite, I’échantillon a été¢ examiné également par ressuage. Le résultat final ne présente pas
de fissures en surface.

L’examen au microscope optique révele la microstructure du joint de soudure, de la ZAT et

du métal de base

_Jdint de ‘soudure ¥
: austénitique

_,.

L.

3 i’ St
' Métal

v ta " k7

PR )

Fig.4.23. Joint de Soudure austénitique, métal de base supermartensitique

La ZAT résultante de cette opération de soudage présente une zone de grossissement de la
martensite, celle adjacente a la frontiére de solidification du joint de soudure étant plus
grossiére. A ce stade, on observe également une fine ligne a double phase dans la ZAT ou se

précipite la ferrite 9.
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La figure 4.24 présente un profil complet du joint de
soudure jusqu'au métal de base. Il est possible d’observer
que la martensite grossiére dans les Zones nommées
ZAT1 et ZAT2 présente une atténuation de taille

graduelle jusqu'a celle du métal de base a 1’état original.

Le profil schématique de la martensite dans la ZAT de
notre acier supermartensitique est pratiquement typique
dans toutes les soudures effectuées. Cependant les
largeurs des zones ZAT 1 et ZAT 2 différent en fonction

des parametres de soudage.

le gradient de température durant le soudage semble étre
en cause de cette variation graduelle de microstructure.
La zone ZAT 1 étant la plus séveérement influencée. On
observe également une zone de doubles phases ou se

précipite la ferrite 6.

Fig.4.24. Profile complet de soudure, ZAT, Métal base, Villela’s.
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Fig.4.25. Fronticre entre liére et 2iéme passes de soudure en métal d’apport austénitique

L’application de la deuxieme passe de soudure a été effectuée aprés refroidissement complet
de la premicre passe. La continuité des lignes de la microstructure est assez bonne entre les

deux passes (coté métal de base).

Fig.4.26. Microstructure austénitique du joint de soudure avec présence d’importante fraction

de ferrite, kalings
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4.10. Mesure de dureté (microdureté)

La mesure de microdureté a permis de constater la dureté atténuée des aciers inoxydables
supermartensitiques a trés bas carbone. Nous avons mesuré la microdureté dans le métal de
base de nos échantillons a I’état regu. Nous avons également observé le profil de changement
de microdureté dans la ZAT résultante d’opération de soudure. Les mesures de microdureté

ont été faites sous une charge de 300g.

Fig.4.27. Empreinte de microdureté dans le métal de base a I’état regu.

La moyenne des diagonales de I’empreinte obtenue a 300gf de charge est égale a S9um. La

dureté Vickers mesurée du métal de base a 1’état regu est égale a 160.

De méme, la dureté Vickers du métal du joint de soudure austénitique a une valeur mesuré de
150
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ZAT2 : ¥ =
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y

Fig.4.28. Empreintes de microdureté dans la zone affectée thermiquement par soudage.

Le profil de microdureté a été réalisé afin d’estimer les propriétés mécaniques dans la zone de
soudure. Les valeurs mesurées dans la ZAT et le métal de base sont consignées dans le

tableau 4.6

Tab.4.6. Microdureté mesurées dans le métal de base et dans différentes zones de la ZAT

Mesure de microdureté Vickers
Meétal de base 160
Mgétal de base fondu 162
ZAT 1 203
ZAT 2 (1) 172
ZAT2 (2) 153

Comme le montre la figure 4.28, malgré ’augmentation résultante de I’effet thermique de la

soudure, la dureté reste relativement basse et dans les limites des normes en vigueur.
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Chapitre VI

4.11. Mesure de résilience

Les échantillons préparés pour essai de Charpy ont une section de 7 x 7 mm et une longueur
dépassant les 65 mm. Les échantillons sont pris dans I’axe de longueur du tubage. Une
indentation en U d’environ 4 mm de profondeur est usinée au niveau de la zone ciblée pour
recevoir le choc du pendule. Dans le cas des échantillons soudés sans métal d’apport, le joint
de soudure n’a pas subi d’usinage vu que la pénétration de la soudure est déja partielle.
L’essai est effectué a température ambiante avec un échantillon pour chaque mesure. Les

résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant :

Tab.4.7. Valeur mesurée de résilience pour le métal de base a 1’état recu et pour différents

échantillons soudés.

o ) Valeur de résilience
Position entaille 5
(J/em”)
Métal de base a I’état recu

Me¢étal de base 241

Joint de soudure 1 sans métal d’apport de )
Joint de soudure 213

structure semblable au métal de base

Joint de soudure 2 par usage de métal d’apport .

o - Joint de soudure 107
en acier inoxydable austénitique

Les valeurs de résistance aux chocs obtenus par essai de Charpy pour le métal de base et le
joint de soudure a composition chimique semblable au métal de base présentent une résilience
intéressante et en accord avec un bon nombre d’applications industrielles. La résilience
mesurée est considérée comme largement admissible dans les applications de transport des
hydrocarbures.

Le joint de soudure austénitique présente également une valeur de résilience admissible pour

une large gamme d’applications industrielles.
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Conclusion et recommandation

Conclusion et recommandation

Le présent travail a permis en tout premier lieu d’établir une introduction a la nouvelle classe
d’aciers inoxydables supermartensitiques. Il a permis également d’investir théoriquement et
expérimentalement I’un de ces aciers inoxydables supermartensitiques, le X1.5 CrNiMo12-4-
1, par une série d’observations microscopiques, de caractérisation par diffraction des Rayons
X, et un nombre d’essais mécaniques. Ceci a permis de découvrir plusieurs aspects relatifs a
cet acier inoxydable supermartensitique. Le travail expérimental adopté durant notre présente
investigation présente une approche permettant de constater un large spectre de données
d’intéréts. Cette approche a permis également de vérifier une bonne partie des qualités de

I’acier inoxydable X1.5 CrNiMo12-4-1

L’investigation sur la microstructure de [’acier inoxydable supermartensitique XI1.5
CrNiMo12-4-1, et plus précisément la phase martensitique montre le potentiel d’utilisation de
ces aciers dans diverses applications industrielles. La microstructure martensitique dans
I’acier étudié a trés bas carbone présente un avantage de grande importance. La dureté
considérablement atténuée de la martensite dans cette classe d’acier supermartensitique,
associée a 1’addition du nickel et du molybdeéne, est sans doute un atout confirmé en matiére
de résistance a la corrosion d’aprés notre recherche bibliographique spécialement dans le cas
de corrosion sous contrainte. Ce dernier fait permet d’élargir les domaines d’usage de ces

aciers.

La soudabilit¢ de I’acier inoxydable supermartensitique ¢étudié a ¢été abordée
expérimentalement afin de constater le comportement de 1’acier sous I’effet de soudure aux
niveaux macroscopique et microscopique. Nous avons apprécié la soudabilité de ces aciers
par un métal d’apport acier inoxydable austénitique et par soudage par fusion sans métal
d’apport. Les résultats observés sont encourageants et ceci malgré certaines transformations

diffusives mises en place dans la ZAT durant le soudage.
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Conclusion et recommandation

Apres avoir constaté la soudabilité de ces aciers, nous avons observé la formation diffusive de
ferrite & dans la ZAT durant le soudage. Nous avons tenté par la suite d’établir un concept
simple et accessible pour pouvoir prédire la formation de la ferrite & dans la ZAT durant le
soudage de I’acier inoxydable supermartensitique XI1.5 CrNiMol2-4-1. Ceci apres
établissement des stades de formation de cette phase. La corrélation établie ente 1’intensité du
courant de soudage et la fraction de la ferrite 6 formée dans la ZAT durant le soudage peut-
étre exploitée pour I’optimisation et I’amélioration des caractéristiques de la soudure.

Nous avons observé qu’il est possible de réduire considérablement la précipitation de la ferrite
0 dans la ZAT en restant dans des ampérages de soudage raisonnablement bas et ceci en

gardant une bonne fluidité durant le soudage de 1’acier inoxydable X1.5 CrNiMo12-4-1.

Les consommables de compostions chimiques semblables au métal de base sont é¢galement
une solution particulicrement intéressante dans le soudage de D’acier inoxydable XI1.5
CrNiMo12-4-1. La structure finale du joint de soudure est de microstructure semblable a celle
du métal de base avec une bonne continuité microstructurale méme apres plusieurs passes de
soudures. Ceci permet de prévoir des jonctions de soudage homogene de type A tres pratiques

dans les milieux industriels.

L’essai de résilience indique une bonne continuité de cette qualité mécanique entre joint de

soudure et métal de base et la moyenne de cette propriété est conforme.

Plusieurs aspects restent a investir expérimentalement et a discuter en ce qui concerne ces
aciers. La corrosion au niveau des joints de soudures, les effets conjugués de la température
maximale, de la durée de séjour dans cette température et la vitesse de refroidissement sont
autant de points a explorer afin de comprendre les mécanismes de formation de phase 6 au
sein de la ZAT. De méme, les soudures hétérogénes sont des sujets d’intérét recommandés

comme suite de notre présent travail.
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Brevet d’invention d’acier inoxydable supermartensitique
Annexel

Annexe 1

Brevet d’invention d’un acier inoxydable supermartensitique. Ce brevet est parmi les premiers

brevets déposés en relation avec la classe des aciers inoxydables supermartensitiques.
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MARTENSITIC STAINLESS STEEL HAVING
HIGH MECHANICAL STRENGTH AND
CORROSION RESISTANCE AND RELATIVE
MANUFACTURED ARTICLES

FIELD OF THE INVENTION

The present invention refers to a supermartensitic stain-
less steel having high mechanical strength and corrosion
resistance deriving from its composition and from the ther-
mal treatment to which its manufactured articles are sub-
mitted during their working phases.

The invention also concerns the production process of the
manufactured articles, in particular pipes for drilling, pro-
duction and pipage in the hydrocarbons field.

PRIOR ART

A particular application field of the stainless steels is the
pipes for drilling, production and pipage in the hydrocarbons
field one, where it is well known to resort to compositions
of steels guaranteeing the necessary mechanical strength and
corrosion resistance. However, the more and more frequent
exploitation of deposits of hydrocarbons of the so called
acid, or sour kind, owing to a high content in sulphidric acids
and/or of carbon dioxide, often even in presence of high
contents in chlorides and at high temperatures, makes more
and more difficult the choice of suitable materials.

In this connection, the various oil companies and the
planning societies in the attempt to prevent to the outmost
the accidents deriving from possible breakings in the work-
ing cycle of the pipes, which would cause great production
losses and damages to the environment, fixed very rigorous
limits of mechanical strength and corrosion resistance of the
materials to employ.

At present stainless steels, either of biphasic or austeno-
ferritic kind, where are simultaneously present the two
ferritic and austenitic phases in such ratios among them to
give interesting properties to the steel from the point of view
of the mechanical or corrosion resistance either austenitic
kind homogeneous steels, which however are even more
expensive owing to the high amount of components which
must be added to the basic alloy, are on the market and used.

The Applicant too, operating since many years in the
production of pipes for drilling and for the production and
pipage of hydrocarbons, has described and claimed in the
Patent Application EP 93106675.7. a super-duplex kind steel
to be used for manufactures employable in acid environ-
ments. An important market section in the drilling pipes and
in the production and pipage of hydrocarbons, is constituted
by that one using pipes in martensitic steels. Said pipes are
substantially employed in “sweet” environments, that is
characterized by high contents in carbon dioxide and chlo-
rides with absence or presence in traces only of hydrogen
sulfide.

The martensitic steels have a much lower cost than other
stainless steels and their use finds an increasing favour;
unfortunately their use is limited from the cracking sensi-
tivity in presence of hydrogen sulfide.

In order to overcome this limitation of the martensitic
steels, either the alligation with chromium amounts higher
than 13%, or combinations of chromium and molybdenum
have been experimented obtaining encouraging results.
Sometimes nickel in such amounts to guarantee the total
austenitization, necessary for the complete transformation in
martensite has been also added.

In the present text, steels having a chromium content
higher than 14% by weight, or a combination Cr/Mo in
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which Cr is >12% and Mo is >1%, if necessary with the
addition of nickel in amounts higher than 0.5% are pointed
out with the adjective “supermartensitic”, the presence of
said metallic elements however being such as to guarantee
a complete transformation of the steel in martensitic one,
after the cooling subsequent to the austenization treatment.

In the technical-patent literature informations are also
found relative to the influence of other elements on the
behavior of the martensitic stainless steels.

By way of example, we remember the Patent Application
JP-A-3120337/91 of May 22, 1991 where the influence of
the amounts of Mo, Mn and S in a Ni/Cr austenitic steel in
order to increase its corrosion resistance capacity is dis-
cussed. In particular a maximum limit equal to 0.5% of Mn
has been pointed out, as the presence of this element in the
steel decreases the corrosion resistance capacity owing to
the pitting of the latter. Reducing in the steel the Mn
percentage, the sulphur content which otherwise would
affect in negative way the forgeability of the steel must be
at the same time reduced to very low values (lower than
0.002% against the normal value from 0.002% to 0.005% of
the austenitic steels).

Another element whose percentage in the steel is consid-
ered critical is nitrogen, because the increase in cracking
sensitivity of the steel by hydrogen sulfide corrosion is
ascribed to amounts higher than 0.002% of nitrogen.
Because of this situation, it is easily realized why the
technicians of the field go on studying the problem in the
attempt to find new kinds of steel which are more interesting
and useful either as a set of desired characteristics or as
production costs.

DETAILED DESCRIPTION OF THE
INVENTION

The present invention is based on an intuition of the
authors, namely that it was possible to modify the mechani-
cal strength and corrosion resistance of a supermartensitic
kind steel acting only on the amount of the elements present
in lower amount in the composition, without substantially
modifying the content of the main elements and combining
these composition modifications, apparently minor, to a
thermo-mechanical transformation treatment of the steel
obtained in semifinished products and subsequently in
manufactured articles, particularly in pipes, using a process
carried out in carefully controlled conditions.

The Applicant found that treating the manufactured article
in supermartensitic steel according to the invention by the
thermal treatment, object of the present invention too, it is
possibile to preserve the sulphur percentage of the steels in
the normal ranges from 0.002% to 0.005% and the amount
of Mn to values ranging from 0.5% to 1%, controlling the
content of C to values lower than 0.05% and the nitrogen
content from 0.06% to 0.12%. The rigorous control of the
quantities of C and N present in the steel allow to keep the
content of S higher without compromising the forgeability
of the steel. A steel having the composition according to the
invention is self-hardening and turns in martensitic one by
simple cooling in air from a temperature higher than the
austenite/ferrite transformation point.

The hardening in water, not being necessary as well, may
be naturally used to obtain the transformation of the steel.
The steel according to the invention may have an excellent
mechanical strength after the tempering thermal treatment
which induces the precipitation of chromium carbides, has
good toughness and it is resistant to pitting corrosion and to
stress corrosion in environments in which hydrogen sulfide,
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chlorides and carbon dioxide, even under pressure, are
present provided that the further condition that the percent-
ages of Cr, Mo and N satisfy the following formula: (Cr+3.3
Mo+16 N)=19 is satisfied.

Particularly the pipes, rolled or extruded, made with a
steel according to the invention are resistant to stress cor-
rosion at temperatures even higher than 150° C. in environ-
ments containing hydrogen sulfide with partial pressure to
0.50 bar and with sodium chloride contents to 200 g/l,
conditions which are more severe than those normally found
in a great part of the acid oil wells, even to high depth.

The present invention also concerns the production pro-
cess of forged manufactures, in particular of seamless tubes.

According to a fundamental characteristic of the present
invention, the process for the production of manufactures in
supermartensitic steel is characterized by the following
steps:

(a) preparing a ingot, or a continuous casting bar, having

the following ponderal per cent composition: C=0.05;
Cr 12-15; Ni 4-7; Mo 1.5-2; N 0.06-0.12; Mn 0.5-1;
Cu<0.3; P<0.02; S=0.005; Al<0.02; Si=1; the rest
being iron and minor impurities, with the further
requirement that the percentages of Cr, Mo and N
satisfy the following formula: (Cr+3.3 Mo+16 N)=19;

(b) carrying out a first hot deformation by forging or
rolling of the ingot or the bar in order to obtain a
semifinished product;

(¢) warming said semifinished product to a temperature
ranging from 1,250 to 1,350° C., deform it again by hot
rolling or by extrusion until obtaining a product having
desired shape and size;

(d) submitting the manufactured article, optionally after
cooling to room temperature, to austenization thermal
treatment, keeping it at a temperature ranging from
880° C. to 980° C. for a time period ranging from 15
to 90 minutes;

(e) cooling the manufacture to a temperature lower than
90° C. and then submit it to tempering thermal treat-
ment at a temperature ranging from 560° C. to 670° C.
for a time ranging from 30 to 300 minutes.

The cooling operations of the steps (d) and (¢) may be

carried out either by cooling in air or in water.

The following examples are useful for better defining the
invention and to point out the influence of the nitrogen
content on the behavior of the steel obtained and treated
according to what has been above described.

EXAMPLE 1

A steel ingot having the following ponderal per cent
composition: C 0.02; Cr 13.29; Ni 4.75; Mo 1.62; N 0.08;
Mn 0.73; Si 0.27; P 0.014; S<0.002; the rest being iron and
minor impurities, was prepared. The obtained ingot was
hot-worked by forging to bars having a diameter equal to
280 mm. One of the obtained bars was warmed to 1280° C.,
hot rolled till forming a pipe having a diameter equal to
177.8 mm and thickness equal to 10.36 mm.

The obtained pipe was left to cool in the air to room
temperature and then submitted to austenization taking it to
a temperature equal to 920° C. and keeping it to said
temperature for 80 minutes, followed by air cooling and
subsequent tempering thermal treatment at a temperature
equal to 620° C., maintaining it to said temperature for 40'.

The so obtained pipe was submitted to corrosion and
stress corrosion test according to the standards
ASTM G-31: general corrosion test in NaCl solution 200 g/1

with partial pressure of H,S equal to 500 mbar and

temperature equal to 150° C. An average corrosion veloc-
ity after 500 hours equal to 0.056 mm/year was measured.
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NACE TM-01-77-90—method A: in a modified solution
NaCl 50 g/1 and acetic acid 0.5% with a partial pressure
of H,S equal to 50 mbar. A threshold stress was
determined, beyond which stress corrosion cracks occur,
equal to 85% of the yield stress.

EXAMPLE 2 (Comparison)

A steel pipe was prepared acting as it is described in the
Example 1, except for a steel having the following compo-
sition: C 0.02; Cr 11.95; Ni 5.50; Mo 2.06; N 0.04; Mn 0.45;
Si 0.18; P 0.019; S<0.002; the rest being iron and minor
impurities, was used.

The corrosion and stress corrosion tests carried out on the
pipe obtained according to the standards ASTM G-31 and
NACE TM-01-77-90 gave respectively a corrosion value
equal to 0.146 mm/year and a threshold stress value equal to
30% of the yield stress.

We claim:

1. Supermartensitic steel having the following ponderal
per cent composition: C=0.05; Cr 12-15; Ni4-7; Mo 1.5-2;
N 0.06-0.12; Mn 0.5-1; Cu<0.3; P<0.02; S=0.005;
Al<0.02; Si=1; the residue being iron and minor impurities,
with the further requirement that the percentages of Cr, Mo
and N satisfy the following formula: (Cr+3.3 Mo+16
N)Z19.

2. Process for the production of supermartensitic steel
manufactured articles characterized by the following steps:

(a) preparing a ingot, or a continuous casting bar, having

the following ponderal per cent composition: C=0.05;
Cr 12-15; Ni 4-7; Mo 1.5-2; N 0.06-0.12; Mn 0.5-1;
Cu<0.3; P<0.02; S=0.005; Al<0.02; Si=1; the rest
being iron and minor impurities, with the further
requirement that the percentages of Cr, Mo and N
satisfy the following formula: (Cr+3.3 Mo+16 N)=19;

(b) carrying out a first hot deformation by forging or
rolling of the ingot or the bar in order to obtain a
semifinished product;

(¢) warming said semifinished product to a temperature
ranging from 1,250 to 1,350° C., deform it again by hot
rolling or by extrusion until obtaining a product having
desired shape and size;

(d) submitting the manufactured articles, optionally after
cooling to room temperature, to austenization thermal
treatment, keeping it at a temperature ranging from
880° C. to 980° C. for a time period ranging from 15
to 90 minutes;

(e) cooling the manufactured articles to a temperature
lower than 90° C. and then submit it to tempering
thermal treatment at a temperature ranging from 560°
C. 10 670° C. for a time ranging from 30 to 300 minutes.

3. Process as claimed in claim 2 characterized in that the
cooling operation of the steps (d) and () is carried out in air.

4. Process as claimed in claim 2 characterized in that the
cooling operation of the steps (d) and (e) is carried out in
water.

5. Supermartensitic steel manufactured articles having the
composition claimed in claim 1, characterized in that they
have been obtained by hot rolling and that they underwent
a thermal treatment comprising the austenization operations
at a temperature ranging from 880° C. to 980° C., the
subsequent cooling to a temperature lower than 90° C. and
finally the tempering at a temperature ranging from 560° C.
to 670° C.

6. Manufactured articles as claimed in claim 5 character-
ized in that they are seamless tubes.

#* #* #* #* #*
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