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Notations
ay,,,p0- : ACHVitE des ions M™ en solution.
n : nombre de charge.
Q ": charge électrique (c).
1, : nombre de moles d’une substance quelconque.
i : densité de courant(A/em?),
I . intensité de courant(A)
m : masse du métal dissout (g).
M : masse molaire du métal (g).
i;or + densité du courant de corrosion(A/cmz).
ia : densité du courant anodique (A/cmz).
i  densité du courant cathodique (A/cm’).
T : température(k).
F : Faraday=96493 (c.volth,
R : constante des gaz parfaits= 8.31J X!
Evm™ : tension relative d’électrode(volt).
E°wm: tension standard d’électrode(volt).
o : coefficient relatif au transfert de charge anodique.
- coefficient relatif au transfert de charge cathodique.
: potentiel imposé a I'électrode de travail par rapport & I'électrode de référence
{m volt). |
AFq . la variation standard de I"énergie libre (J).
K : la constante d’équilibre. .
P : la pression (atm).
1 : potentiel chimique(J).
e - potentiel chimique standard (J).
e " charge d’un électron =1.6 10" C.
n  -:surtension (m-volt). -~ - R,
=
L : 1a longueur totale de la ligne d”interception {mm).
L; tla longqeuf partielle des lignes d'interception (mm).
A .+ la surface de test (mm®).



: nombre de points.
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 la fraction surfacique. 7 Bl tatREANE — Iraad)
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: la fraction ponctuelle.

: le volume de test (mm?).

: la fraction volumique.

: nombre de points tombants.

- nombre de points tombants par unité de longueur (mm™).
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Introduction générale:

L’industrie pétroliére est certainement parmi les branches de la grande industrie
chimique, celle qui ressent le plus des effets de la_corrosion métallique. A tous les stades de
'industrie pétroliére, depuis le transport par canalisations métalliques en passant par le
raffinage et le stockage, les spécialistes sonten lutte conire la corrosion .

Les hydrocarbures a I'état pur sont des mauvais conducteurs de électricité et ils
wont aucune action sur les métaux et les alliages, mais I'agressivité du pétrole brut est due
aux impuretés et en particulier a des composés sulfurés. De nombreux produits chimiques
sont utilisés dans les opérations de raffinage tel que des acides sulfurique, chlorhydrique,

fluorhydrique, du chlore et de I’anhydride sulfureux.

D’autres part, 'attaque du métal par des influences corrosives externes peut étre
provoquée par les sols, les courants dérivés, l'atmosphére marine, 'humidite, etc...., il en
résulte que presque tous les processus de corrosion dun metal immergé dans un liquide,
milieux atmosphérique et sec, interviennent dans ce que nous appelons la corrosion pétroliere.
Les métaux sont détruits par des attaques chimiques ou électrochimiques tendent & revenir a
leur état d'équilibre. La tendance d’un métal a se corroder peut étre exprimée par la valeur de
I'énergie disponible du systeme métal-oxygene. '

Le metal a I'état solide est constitué par un réseau cristallographique, le plus souvent
cubique ou hexagonal dont les nceuds sont occupés par des ions positifs et qui sont baignés
dans un nuage d'électron. Le stade primaire de la corrosion consiste donc en une destruction
de cet édifice cristallin .

la corrosion des métaux s effectue selon quatre groupes principauﬁ( :
1)corrosion chimique; A
* 2)corrosion électrochimique;
3)corrosion biologique ;
4)corrosion érosion .

Les états de surface jouent un role trés important dans la corrosion, ils interviennent
irés souvent et cela aussi bien dans la corrosion par voie séche que dans - la corrosion par
voie humide. Les recherches sur la corrosion des métaux sont assez anciennes, mais on peut
dire que le grand développement de celle-ci date seulement d’une cinquantaine d'années .

Ainsi, notre étude consiste a présenter une étude de certains aciers faiblement alliés
utilisés dans l'industrie pétroliere. Quel est I'impact des différentes structures sur les
paramétres électrochimiques? Une contribution est donnée dans notre étude. Les
investigations ont été effectuées sur l'état de livtaison et sur les états recuit et trempé. Bien sur
une observation métallographique préalablea €té indispensable. - .
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3-éxemples de corrosion chimique et corrosion électrochimique
4-corrosion marine des aciers faiblement alliés

5-autres types de corTosion

6-1a différence entre potentiels de dissolution et potentiels d'équilibre



La corrosion est le phénoméne suivant lequel les métaux ont tendance sous 1'action
d’agents atmosphériques ou de réactifs chimiques & retourner a leur état original d oxyde
(sulfure, carbonate,...)plus stable par rapport au muliew considéré. Tout systeme tend vers
un état d'énergie potentielle minimale, ou alors, elle est I'attaque destructive d’un métal sous
V’effet de réactions chimiques ou électrochimiques avec le milieu ambiant. La corrosion se
traduit généralement par les effets suivant:

¢ diminution de poids;

e altération de la surface;
o affaiblissement des propriétés mécaniques.
1-Les phénoménes de corrosion :

1.1-Corrosion chimique :

Pendant l'attaque d’un composé ionique. par exemple. le chlorure de sodium par
I’acide sulfurique, nous pouvons envisager le processus unigquement par des échanges diens
effectués sur place suivant I’équation :

Cl” Na* gt
+ SO + s SO, Na, +2HCI.
CI' Na© H*

De méme du fer dans I’eau pure peut étre attaqué pour donner de I'hydroxyde ferrcux
juste a I’endroit otl la goutte d’eau pure attaquera le métal :

Fe™ + 2¢ #2[H +OH] —* Fe (OH), + Ha.

-

1.2-Corrosion électrochimique :

Supposons qu’un échantillon métailique immergé entiérement o demi-immergé dans
un liquide ionisé,ou capable de s’ioniser au bout d’un certain temps. Dans ce cas, 'attaque
peut s’effectuer d’une maniére beaucoup plus compliquée que précédemment. Les ions et les
électrons du métal vont apparaitre sur des surfaces de |"échantillon plus ou moins ¢loigndes
les unes des autres. Une dissymétrie quelconque a crée entre certaines surfaces du métal des
différences de potentiel et il va se former des zones anodigue et cathodique ; soit par exemple
I'attaque d’un assemblage cuivre -zinc dans une solution de chlorure de sodium. On
constatera une attaque du zinc; sa surface jouera le réle d anode (figure 1).

ot



Anode (Zn) \a cathode(Cu)

Fig.1-Attaque de I'assemblage -
Zn-Cu par une solution de NaCl{35].

7Zn —» Zn'" + 2é.

Et au contraire celle du cuivre jouera le role de cathode et des ions de sodium

viendront se décharger sur celle-ci, ¢’est- a- dire :

Na" + é —»Na

On distinguera (voir tableau 1)  la cathode, enfin, entre les produits anodigues

3 l'anode Zn=7Zn"" + 28
7Zn't +2CI° =ZnCh

4 la cathode 2Na” + 2é=2Na
2Na+2H,0=2NaOH+2H
dépolarisation a la cathode 2H+ O, =H;O;
H2 02+2H:2H2 0

Entre les produits anodiques et cathodiques
7ZnCl, +2NaOH —»  ZnOH, +2NaCl

En additionnant membre & membre toutes les réactions écrites, on obtient:
Zn+1/2 Oz+H; O=Zn(OH)

Tableau 1- Exemple de réactions électrochimiques[35].



a)Facteurs de polarisation réglant 1a corrosion électrochimique :

On sait que les piles peuvent se polariser. L hydrogéne qui tend a se dégager a la
cathode, doit étre oxydé par l"oxygeéne dissous. St I'on veut éviter la polarisation qui
annulerait .la force électromotrice de la pile. Dans 'exemple précédent. la pile Zn-Cu.
I’oxydation du zinc dépend de | 'oxygéne dissous dans la solution de chlorure de sodium .

Le terme de polarisation est souvent employé en électrochimie. ce phénoméne moditic
le potentiel de ’électrode dite polarisée. Nous verrons que cette modification est due a un
nouvel état de surface de I'électrode. Celle-ci se recouvre par exemple d'hydrogéne, d une
pellicule d’oxyde. ou d’une couche formée par le produit de corrosion .etc....

La vitesse d’attaque d’un échantillon de zinc ou de fer peut varier suivant que
| 'éprouvette est immergée plus on moins profondément dans un récipient contenant une
solution de chlorure de sodium, car le temps nécessaire a la diffusion de Foxygéne est
proportionnel & I’épaisseur de la couche de liquide traversée sur la figure 2. On a tracé deux
courbes représentant la variation de la vitesse de corrosion du fer dans de 1’eau aérée en
fonction de la température. La premiére courbe A correspond & I’attaque dans un récipient
clos, la seconde courbe B dans un récipient ouvert, et dans ce cas la vitesse passe par un
maximum . '

La combustion de ['hydrogéne absorbé par la cathode dépend de deux facteurs qui
varient en sens inverse au fur et a mesure que la température s’éleve, ¢'est pourquol on passe
par un maximum vers 70°C. Ces deux facteurs sont la vitesse de réaction qui croit avec la
température, et la soiybilité de I"'oxygéne qui décrofit .

Pm(cm/in)

=)
< - . ’
= Systéme fermé
B " Systéme
< c -
oL = /\‘f“ ouvert
o - }.3\\
<
=) L 1 i I L 1 I L]
<

0 20 40 60 83 100 120 140 160 180
O

Fig.2-tnfluence du la tempérafire sur lavitesse d¢ comosion du fer par 'caw pour deux -~
conditions différentes de Matimasphére [35]. '



Tel que:
Pm :pénétration moyenne

b)Pile constituée par un seul métal ;

Si I’on envisage une feuille de fer recouverte de sa pellicule de laminage, on peut
expliquer par le schéma de la figure 3,les attaques localisées en certains points .

Air

N i
Na™ - L
5T t% Rouille
o
T

Ve
Na OH -

‘Fe—g_
Fer(anode) calaming(cathode)

Fig. 3- Corrosion du fer par piqlre par suite d'un défaut de la pellicule de calamine[35].

Ils s’agit d’une attaque provoquée par une rupture de la pellicule. La partie recouverte
de calamine fonctionne comme cathode, et le fer mis a nu comme anode. Nous en reparlerons
plus loin & propos des potentiels des métaux en fonction de P'état de surface .

¢)Attaque en ligne d’eau :

L’attaque en ligne d’eau est également un phénomene electrochlmlque Il a été bien
analysé¢ par le physico-chimisteanglais U.R.EVANS. Soit une feuille de fer immergée
verticalement dans une solution de chlorure de sodium. En A{fig.4), ol I'air arrive facilement.
on a une zone qui est cathodique par rapport 4 B ou le métal est immergé plus profondément .
A la rencontre de A et de B il se produit en C une membrane de rouille qui accentue la
déférence de concentration entre A et B. Il en résulte une attaque relativement violente en € .



Solution
NaCl

Rouille ——,

Fig. 4- Corrosion du fer partielement immergé
dans une solution NaClIf35].

d)Attaque du fer par des gouttes :
Chacun a en I’occasion de constater la violence de [attaque du fer nu par les embruns
marins, on observe des piqlres trés profondes et l'attaque commencée tend a s accélérer.

L’attaque par goutte peut s’expliquer par le schéma de la figure 3.



FeCl, . Membrane
de rouille

Fer Fer

e — e — ]
*a o

T s kn e ke ]
LTV &3-S ———

anode ——‘-—\,\_\

asrws

cathode

""""
--------

attaque par une goutte d'eau salée

Fig.5-Corrosion du fer par une goutte d'une solution de NaCl aéree[35].

11 se produit une zone circulaire anodique par rapport aux bords du cercle de contact de
la goutte sur le métal, car au centre, I'acces de I"oxygene est bien moins rapide que sur les
bords de la goutte. Au centre il se forme une solution de chiorure ferreux qui réagit avec la
soude cathodique. A Pintérieur de la goutte. on peut observer une membrane de rouillc gui
tend & augmenter I’effet de [’attaque et qui stabilise le fonctionnement de la pile .

¢) Réle double de 1 'oxygéne dans la corrosion des métaux :

Il n’existe pas une contradiction lorsqu’on parle d’un effet de protectlon di a
Poxygene et lorsqu’on s’efforce par exemple soit a éviter la corrosion par une solution saline
soit de désaérer soigneusement cette solution. Ces deux effets contraires effectivement
peuvent &tre observés et les expériences suivantes mettent bien en €vidence ce double role de
I'oxygene .

C’est par exemple I'expérience dite des gouttes qui est décrite dans les exercices
pratiques, sur le diagramme de la figure 6. Le nombre des gouttes efficaces. c’est —a-dire
celles qui donnent un point de corrosion. Les autres gouttes moins efficaces c'est celles dont la
surface a été soumise plus longtemps a I’oxygene.

»



Perte de poids par goutte provenant de la corrosion
Proportion de gouttes donnant la corrosion
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Fig. 6-Essai5255tatistiques sur la corrosion
du fer par des gouttes d’eau distillée dans des
atmosphéres constituées de mélanges d’azote

et d’oxygéne de différentes compositions[33].

L'oxydation de la surface a lieu a 'air ou oxydée par un mélange d’azote et d’oxygene
plus riche en oxygéne (courbe A). La profondeur des puits anodiques crée par l'attaque de
chaque goutte dépend du débit de la pile son activité de dépolarisation. Et de la quantité
d’oxygeéne dans le mélange azote — oxygene (courbe B de la figure 6). En résumé. 'activité
des points d’attaque dépend de la présence de I"oxygene alors que la réactivité de la surtace
ou nombre des points'd’attaque varie en sens inverse .

f)Attaque des revétements métalliques :

On sait que I’on peut protéger le fer par des métaux plus nobles ou moins réactits dans
des conditions déterminées. Les défauts dans ces revétements peuvent avoir de graves
inconvénients, s'tl s’agit d’un revétement par un métal plus noble. Tel que le revétement du
fer par du Cu. Le schéma de la figure7 montre qu'un manque de cuivre jouera le rdle de
cathode par rapport au fer et provoquera une attaque profonde. Au contraire, dans le cas de la
protection du fer par le zine (fer galvanisé), il y aura attaque du zinc (anodique ) et le ter
restera intact (figure 8). '



Corrosion du Zine

Cﬂrrosioﬁ du Fer Air - - I l Air
Liquide Liquide
4(/// // [IRIHIRTERT ;—‘v;uivre
A -
. A Fig. 8 - Fer recouvert de Zinc, corrosion du Zinc aux
Fig. 7 - Fer recouvert de cuivre, corrosion du fer aux discontinuités du revétement anodique[35].

discontinuités du revétement cathodique{35].

1.3-Corrosion biologique:

Les micro-organismes peuvent jouer un rdle important dans la corrosion-des métaux.
ce phénomeéne a surtout été étudié dans le cas de la corrosion des canalisations enterrées. Ce
cas d’attaque intéresse ¢videmment 1’industrie pétroliere. Il y a déja longtemps que 'on avait
constaté ’attaque trés particuliére des canalisations en fonte traversant certains sols. On
observe ces attaques dans des sols argileux privés d’air. On a priori nié ’existence d’une
attaque électrochimique puisque la dépolarisation peut paraitre absolument impossible, mais
précisément ce sont des bactéries({vibrio desulfuricans)) qui se chargent de cette
dépolarisation. Le sulfate de calcium, présent dans le sol, se trouve réduit par une réaction
biochimique en donnant de l'oxygéne qui brile 'hydrogéne cathodique suivant la réaction :

CaS0Q4+8H—>CaS+4H-0.

Mais la réduction donne également de I'hydrogéne sulfuré. On peut aussi observer
du sulfure de fer sur la canalisation.

1.4-Corrosion accompagnée d'érosion (voir annexel ):

L’attaque des métaux usuels du fer, se trouve ralentie par le dép6t des produits de
corrosion et surtout par les couches d’oxydes superficielles. Lors du mouvement turbulent du
fluide 1l y a un enlévement continu des couches protectrices. Par suite de 1'existence dans le
liquide de particules suffisamment dures en mouvement, il y a arrachement des particules
superficietles du métal et il en résulte une accélération trés grande de la vitesse de corrosion .
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Cette accélération de la corrosion peut se rencontrer non seulement dans {es solutions
chargées de particules solides, comme le sable, qui constituent des impuretés de la solution.
mais également par des cristaux précipités de la solution saturée ou encore par des bulles d air
et des bulles de gaz carbonique, qui peuvent avoir des origines trés diverses.

o Les facteurs de la corrosion :
On peut diviser en deux groupes les phénomeénes de corrosion :
1)Les attaques par voie humide, dans lesquelles l'eau ou les réactifs ionisés interviennent .

2)Les attaques par voie séche s'effectuent aux températures élevées et dans lesquelles
interviennent les phénoménes de diffusion dans ['état solide. Tous ces phénomenes sont trés
complexes, dépendent d’un trés grand nombre de facteurs, mais ceux de la seconde catégorie
sont plus simples. Il a été généralement possible d’effectuer des mesures plus précises dans
les phénomeénes d’attaque par voie séche.

o C(Classement des facteurs de la corrosion:

Lorsqu'on est en présence d'un phénomeéne dépendant d'un trés grand nombre de
facteurs, le bon sens nous indique tout d'abord qu'il y a lieu d'en dresser l'inventaire et de
nous efforcer d'établir un classement de ceux-ci par ordre d'importance. Pour opérer ce
classement, on doit évidemment faire intervenir 1'érudition, mais dans plusieurs cas I'intuition
personnelle et des observations judicieuses auront une trés grande importance. PORTEVIN a
proposé un classement en trois groupes :

a)Les facteurs qui dépendent du milieu d'attaque;
b)Les facteurs qui définissent le metal ou l'alliage observé ;
¢)Les facteurs qui dépendent des conditions d'emploi .

Nous ajouterons un groupe de facteurs, qui dépendent du temps. Nous indiquerons
également dans chaque groupe un certain nombre de facteurs essentiels et nous donnerons des
applications pratiques .

2- Les essais de corrosion :

2.1- Corrodabilité :

1l y a passivation lorsqu’au cours de la corrosion il se produit un effet de protection .
Pour I’attaque du fer dans une eau calcaire, il peut se former sur le fer un dép6t de rouille

chargé de carbonate de chaux qui sert de protection.

11



Lorsque I'attaque est arrétée par suite de la formation d'un film parfaitement
protecteur, il y a passivité, Du point de vue thermodynamique, ce film est stable a la fois par
rapport au métal et par rapport a la solution corrosive ou aux gaz corrosifs.

Il existe un second cas de passivité lorsque le métal est thermodynamiquement stable par

- t -
rapport au milieu corrosif sans présence de couche protectrice distincte.

2.2- Calcul thermodynamique :

Il est important de connaitre, la stabilité d’un systéme métal-réactif a se transtormer
par la possibilit¢ d’une réaction de corrosion. Il faut pour cela connaitre Pénergie libre du

systéme. Celle-ct peut se calculer par différentes méthodes classiques.
A partir des mesures expérimentales, qui permettent d’obtenir la constante d"équilibre.
ona:

. AR=-RTlogK (1)

Dans cette expression AF,est la variation standard d’énergie libre, R la constante des

gaz parfaits, T la température absolue, K la constante d’équilibre de la loi d’action de masse,

Le calcul a été fait pour un certain nombre de systémes chimiques simples. Cette affinité
chimique varie avec la température et nous donnons a titre d’exemple un diagramme (figure9)
concernant quelques systémes métal-oxygéne et oxyde-oxygéne. On porte sur le diagramme

en abscisses les températures et en ordonnées ’expression RT LogPys.
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Fig. 9- Energie libre de quelques sysiémes métal-oxygene ou oxyde-oxygéne[35].
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On peut calculer dans quelques cas la constante d’équilibre d’ou I’on déduit I'énergie
libre 4 partir des potentiels chimiques des constituants. La réaction de formation de

I’hydroxyde ferreux =
Fe’* +2 OH = Fe(OH).. |
Soit les potentiels des constituants de la réaction. on aura:
uFe?* + 2 uOH = uFe(OH): . (2)
les potentiels chimiques standard ont les valeurs suivantes :
no Fe?™=-20,310 cal.
g OH =-37,455 cal.
ug Fe(OH), =-115,200 cal.

log[(Fe*" ) OHY]=-14.63 (

(8]
~——

Qui est le produit de solubilité de Fe(OH),

alors, log[(Fe™)( OH)|=logk

done, [(Fe*"}( OH)’]=K. 4)

3- Exemp;le de corrosion chimique et corrosion électrochimique:

3.1- Exemple de corrosion chimique :

Pour l'attaque d’un fer pur par de |’eau pure immergeons horizontalement au fond d un
bac rempli d’eau distillée pure une plaque de fer pur (figurel0). Le fer se tansforme en
contact de I'eau d’hydroxyd'e Fe(OH), qui. a faible concentration. est soluble dans I'cau. Au
fur et & mesure que la réaction se poursuit. la quantité de Fe(OH): augmente jusqu’a ce qu'il v

ait saturation du liquide en Fe(OH), est finalement précipitation d'hydroxyde a la surface du

meétal.
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Fig.10-Exemple d'une corrosion chimique [35].

Ceci n’est vrai que si I’eau primitivement exemptée d’oxygéne dissous. Dans le cas
contraire, "hydroxyde ferreux est transformé en rouille Fe,O3. HoO d’autant plus rapidement
que la concentration en oxygéne de I’eau est plus élevée. Comme Fe,0;. HyO est beaucoup
moins soluble que Fe(OH),, et si la concentration en oxygeéne est assez élevée. il se formera
une couche de rouille presque en contact optique avec le métal. [l en résulte que les produits
de la réaction constitueront rapidement une eau protecteur qui diminuera progressivement la
vitesse de corrosion jusqu’a ’arréter complétement.

.

3.2- Exemple de corrosion électrochimique :

Cest Pattaque du fer pur par de l'eau salée. immergeons verticalement deux plaques
de fer pur dans une solution aqueuse a 3 % de NaCl et réunissons les deux plaques aux poles
d’un accumulateur(figurel!),Sous le passage du courant rendu possible par ['électrolyte
NaCl, 1l y a dissociation de celui-ci :

NaCl-—»  ClI'+Na"

Suivant les régles de 1électrolyse classique. les deux ions se déplacent au sein de

Iélectrolyte différemment suivant leur charge.



a)L’anion Cl remonte le courant et vient se décharger sur I’anode Fe en formant du chlorure

ferreux trés soluble.
Fe®* + 2CI" = FeCl,.
Ou bien du chlorure ferrique si la densité de courant est plus élevée :

Fe** + 3CI = FeCls.

T 1
A . :
/Soluliun de NaCl 3 %

T e
[:F] e
L=l -
8 2
= sl
< Q

J

Précipite de rouille
Fig. 11- Exemple de corrosion électrachimique(35].

. + . . r .. ~ A .
a)Le cation Na" au contraire vient se décharger sur la cathode de Fe (reliée au pble négaul) en
donnant lieu 3 une réaction alcaline et un dégagement d'hydrogene s'il v a absence rigoureuse

d’oxygéne dissous. Les réactions peuvent €tre schématisées ainsi

Na® + H,Q = NaOH + H™ .

Au bopt d’un-cértain “temps d électrolysel les denx “compartiments’ anodigue et
. . »

cathodique, s’enrichissant de plus en plus en chlorure et en soude respectivement. finissent
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par venir en contact dans une région & mi-distance entre les deux électrodes. Les réactions

chimiques suivantes se produisent :
FeCl; + 2NaOH = 2NaCl + Fe(OH),
2FeCl; + 6NaQH = 6NaCl + Fe;05,H,0 + 2 H,O

L’hydroxyde Fe;03,H,O ou FeO(OH), n’est autre qu’un constituant de la rouille dont te

produit de solubilité est faible.

Il y a donc formation d’un précipite de rouille a mi-distance entre les deux électrodes.
Cependant qu’au contact de ['anode se poursuit I'accés des ions Cl” et la dissolution du fer
sous forme de chlorures solubles. Il en résulte que le processus peul se poursuivre

indéfiniment jusqu’a la dissolution compléte de |’anode.

a)Cas d’un assemblage de deux métaux différents :

-

Au lieu d’immerger deux plaques de fer dans une solution de NaCl a 3 %, remplagant
I’une par une plaque de cuivre reliant les deux électrodes par un conducteur extérieur en
intercalant un milliampfaremétre. On constate aussitot le passage d'un courant de sens el que
le fer est anode et le cuivre cathode.

L’électrode de fer comme dans le cas précédent se dissout sous forme de chlorure
ferreux, cependant la soude et I’hydrogéne se forment & la cathode de cuivre, On constate

enfin la formation de rouille entre les deux électrodes.

Le fait de coupler deux métaux différents a donné naissance a une pile électrique dont
le courant provoque la dissolution de I’anode, De méme qu’il y a dissolution de I’anode dans
une électrolyse avec une source de courant extérieur. La quantité de fer passée en solution

dépend également de I’intensité du courant débitée par la pile.



b)Cas d’une corrosion électrochimique observée i la surface d’un méme métal :

I n’est pas nécessaire qu’il y ait assemblage de deux métaux différents pour gu'il y ait
corrosion €lectrochimique. On peut ['observer également a la surface d’une seule électrode

métallique par la formation de piles dites locales.

¢)Cas d’une corrosion électrochimique par dissymétrie de composition de Pélectrolyte :

On peut constituer une pile a partir de deux électrodes d’'un méme métal en les
immergeant dans deux récipients contenant par exemple de 1'acide sulfurique & deux
concentrations différentes. C’est ce que I'on appelle une concentration fonctionnant par
différence de concentration de 1’électrolyte. 7

Ce principe de pile par différence de concentration a été appliqué par EVANS a la pile
dite d’aération différentielle. Immergeons a moitié¢ et verticalement une plaque de fer dans
une solution de chlorure de sodium a 3 % parfaitement tranquille. Ajoutons au liguide
quelques gouttes d’indicateurs colorés tel que le phénol-phtaleine (incolore en milieu neutre
ou acide, rose en milieu basique). On constate qu’au bout d'un certain temps. la partie
supérieure du liquide se colore en rose. Quant a I'électrode de fer. elle reste inattaquée au
.voisinage de la ligne d’eau, cependant qu’elle se corrode avec formation de rouille dans la
- région inférieure. EVANS a pu montrer que cette attaque était due a la formation d une pile
de concentration différente en oxygéne. La partie supérieure de 1’électrolyte en contact
immeédiat avec I’air s’est enrichie en oxygéne par diffusion du gaz dans le liquide. La portion
du métal en contact avec cet électrolyte désaéré est anodique. Par dissociation de 1 électrol yte
NaCl, 1l y a donc a la cathode formation de soude mise en évidence par le virage de
indicateur rose et & I’anode attaquée du fer sous forme de chlorure ferreux avec formation

finale de rouille entre la cathode et I'anode (figure12).
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Diffusion d"Oxygénc

4 | Cathode aérée
< [ Formation de NaOt

Na(l 3¢ :
ai 3% Manteau de rouille

entre cathode et anode

Anode désagrée
Formation de FCC[Q_‘

Fig. 12 - Formation de rouille 4 la partie inférieure d’une plaque de fer
immergée verticalement par suite de I"aération différentielle (EVANS)[35].

4. Corrosion marine des aciers faiblement alliés :

4.1- Génér_alités :

On sait depuis les travaux de BUCK de 1919 qu’une trés faible addition de cuivre
(de ’ordre de 0,2 %) 4 I’acier au carbone lui procure une meilleure résistance a la corrosion
atmosphérit;ue en général.
Des essais ultérieurs ont confirmé ce phénoméne, en particulier en atmosphére marine,
4 partir de la recherche systématique de Feffet de différents éléments ¢ addition. LARRABEL
‘a constaté que ces‘effets n’était pas additifs et que les gains de résistance a la corrosion

atmosphérique les plus importants étaient obtenus par certaines combinaisons spécitiques.
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Cette constatation est a ’origine de la mise au point de qualités d’aciers faiblement -alliés
dont la résistance améliorée a la corrosion atmosphériqueestdue a la formation d 'unc rouille
trés adhérente qui se forme aprés quelques années et qui limite I"acces d*humidité. Ces aciers.

sont surtout employés a terre mais présentent un certain avantage en atmosphére marine.

4.2- Corrosion par I'atmosphére marine :

Le tableau 2, reprend les résultats obtenus par le N.R.L a cristobal sur la cdte

atlantique de Panama, aprés § ans d’exposition.

Acier Vitesse de corrosion {mm/an)
Acier au carbone : 0.0635
Acter 4 0.24 % Cu 0.0560
Acier a2 % Ni 0.0240
Aciera 5 % Ni 0.0225
Aciera 3 % Cr 0.0290
Aciera 5 % Cr 0.0195
Acier HRa1.7%Ni- 0.9 % Cu 0.0320
Acier HR 40.4 % Ni—0.6 % Cu 0.0285
Acier HR40.6%Ni—04% Cu-0.6% Cr {0.0325
Acier HR 4 0.8 % Ni— 0.6 % Cu—0.2 % Mo |0.0310

Tableau 2-Vitesse moyenne de corrosion atmosphérique d'aciers peu alliés a

cristobal(panama) apres 8 ans[36].

5- Autres types de corrosion :

Il existe sept autres principaux types de corrosion. qui sont les suivants [3.4] .Les
figures sont représentées dans l'annexe 1: .. . - .



a) Corrosion intergranulaire :

Elle se caractérise par une dissolution préférentielle d’éléments dissous au niveau des

joints de grains du métal. Elle est invisible a I’ceil nu. .

b)Corresion par piqiires :

C’est une corrosion localisée, caractérisée par une trés grande vitesse d attaque des
sites préférentiels de la surface. Il y a alors une formation de piqlres. Cette corrosion est tres

dangereuse, parce qu’elle peut aboutir & la perforation du métal .

¢)Corrosion caverneuse :

*

Elle est due 4 une différence d’accessibilité de I’oxygéne entre deux parties d'une

structure. Ce qui donne une pile électrochimique .

d)Corrosion uniforme :

Elle se développe sur toute la surface du métal 4 une vitesse presque identique en Lous
ses points .
¢)Corrosion galvanique (bimétallique):

Elle est due & la présence de deux métaux en contact, et qui provoque la formation
d’une pile électrochimique. La dégradation se manifeste sur le métal qui possede le potentiel

le plus bas .
f)Corrosion sélective :

C’est une oxydation d un composant c_ﬂ.e I’alliage .
g)Corrosion sous contraintes ( transgranulaire) :

Elle se manifeste par la propagation de fines fissures dans une direction
perpendiculaire a celles des contraintes principales de tension. Elle est invisible a el nu. et

elle peut se développer d’une maniére tres rapide.

Il existe d'autres types de corrosion comme la corrosion biochimique,.la corrosion

localisée, etc..., mais ils sont moins répandus.
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6- La différence entre potentiels de dissolution et potentiels d’équilibre :

Il y a lieu de distinguer entre deux types essenticllement différents de systeme métal-
liquide.
1)Le métal est immergé dans une solution d'un de ses sels (par exemple, une électrode de
cuivre dans une solution deCuSO, de concentration normale en ions cutvre. |
Les ions Cu?* de la solution ont tendance a se décharger & la surface de ’¢lectrode métallique
immergée suivant la réaction : .

Cu?* +26=Cu. . (& = charge d’un électron)

Simultanément, 1’électrode métallique a tendance a se dissoudre en émettant des ion‘s dans la
solution, il s'établit rapidement un équilibre entre I’émission d’ions Cu?* du métal vers la
solution et la décharge d’ions de la solution sur I"électrode. Cet équilibre conduit a la

formation d’une différence de potentiel entre 1"électrode et la solution de CuSO, .

Celle-ci peut étre appréciée en couplant cette électrode a une électrode de référence comme
|’électrode normale 4 hydrogéne et en mesurant la force électromotrice en circuit ouvert de la

pile constituée par la chaine :
Cu/CuSQO4 /HCl , 1,2N/H.

On mesure ainsi une force électromotrice Ec, de +0.35 volt, c’est-a-dire que dans cette pile.

I’électrode de cuivre est la cathode.
De méme, si ’on mesure la force électromotrice de la pile constituge par la chaine :

Zn/ ZnSO.N/HCl 12N /H.

On mesure une force électromotrice Ez, de 0.76 volt.

Si nous associoﬂs les deux demi-éléments Cu /Cu SO, et Zn / ZnSO, pour former une
pile, celle-ci aura une force électromotrice ggale & : E=E-Ezy=0.35+0.76=1.11 Volt. C'est la
force ¢électromotrice de la pile classique de DANIELL.

Drans cette pile, les deux électrodes jouissent de la propriété d’étre réversibles. ¢’est-a-

dire que D'interface métal-électrolyte reste identique quelque soit le sens de passage du

" courant.



L’interface métal-¢lectrolyte des deux électrodes reste absolument identique au point
de vue chimigue. On dit que les deux électrodes Cu et Zn de la pile DANIELL sont
réversibles ou impolarisables-. Cette réversibilité peut s’exprimer d'une manicre plus
quantitative' par la variation du potentiel de chacune des électrodes sous 'effet du sens du
courant, soit débité par la pile elle-méme soit imposé par une source de courant extérieure. Le
pbtentiel de chacune des électrodes s'écarte de la valeur correspondant au potentiel
d’équilibre, dans le sens anodique ou dans le sens cathodique dés la moindre variation du
potentiel imposée 4 la cellule électrolytique. On dit encore que les deux électrodes Cu et Zn
immergées respectivement dans CuS0y et ZnSQ4 sont des électrodes impolarisables.
2)Lé métal est immergé dans une solution quelconque — ’expérience montre que la pile
constituée par la chaine:

Métal M/ solution quelconque /électrode de référence (H ou Hg).

n’adopte pas une force électromotrice en circuit ouvert immédiatement déterminée.

La force électromotrice E de cette pile constitue ce que |'on appelie fe potentiel de dissolution
du métal M qu’on ne doit pas confondre avec le potentiel délectrode ou d équilibre dedin
précédemment a prop(\)s de la pile DANIELL.

En effet, ‘la force électromotrice ou plus simplement le potentiel de dissolution va se
modifier en fonction du temps d’immersion pour deux raisons principaies :
a)La solution initiale ne contenant pas d’ions du métal, celui-ci va se dissoudre sous torme
d’ions dans la solution de telle fagon qu'un équilibre analogue a celui observé dans les
potentiels d’équilibre précédents tend.  a s’établir avec le temps.
b)La solution suivant sa nature chimique peut modifier radicalement I"interface
métal — solution par formation par exempie soit d’un produit de réaction insoluble soit d’un

produit gazeux comme I"hydrogéne dans le cas de I"atiaque d un métal par un acide.

[\
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Chapitre.2:1a corrosion des aciers au carbone

1-le potentiel d'équilibre

2-condition nécessaire pour qu’un metal se corrode
3-methodes d'étude du comportement électrochimigue
4-la polarisation d'¢lectrode

5-méthodes de polarisation d’une électrode

6-effets de certains facteurs sur la corrosion

7-equation des droites de TAFEL
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Les aciers au carbone sont des aciers constitués essenticllement du fer et du carbone. el
plusieurs autres impuretés (Hy, Oz, P, Si, Mn, Cr, Ni, My, etc...). La présence de ces

impuretés s’explique soit par la difficulté de les éliminer pendant I’élaboration comme le

“soufre et le ﬁh’ds}ﬁhore, soif par leur passage durant PPopération de désoxydation comme le Mn,

'Si, ou par I’addition pour améliorer les propriétés des aciers comme le Cr. Mo. Ni.

On les trouve dans Iindustrie pétroliére et chimique. Ils sont destinés pour le transport et le
stockage des produits corrosifs.

Le probléme majeur qui se pose est leur faible résistance a la corrosion. On s intéresse
essentiellement & la corrosion électrochimique qui est due 4 la présence des ions agressifs qui

accompagnent le pétrole brut comme : NaCl, H,S0y. etc....

1-Le potentiel d’équilibre :
A I’équilibre thermodynamique, le potentiel d’une électrode simple est calculé par
I’équation de NERNST :

M™ + (0-n")e"— M" T

 RT
EM"‘/M“" =E%§"*IM“" ! (n_nl)F

n-=+

Mn+ -
lnl[ . } (3) : Relation de NERNST

2-Condition nécessaire pour qu’un métal se corrode :

La condition nécessaire et suffisante pour qu'un métal puisse se corroder est

I’existence d’un systéme accepteur d’électrons capable d’échanger ces électrons avec le métai

'

(systéme donneur).

Edonneur < Eaccepteur

En absence d’un ion métallique pour la réduction, il peut exister dans le milieu d autres

systémes accepteurs :

Réduction des protons H + e~ % Hs

Réduction de O, dissous 0, +2 H,0+4¢é —» 4 OH°
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3-Méthodes d’étude du comportement électrochimique :

3.1- Méthode thermodynamique ( diagramme de POURBAIX) :

Daprés NERNST, POURBAIX a établi des diagrammes( E=f(PH)). )
La figure 13 représente le diagramme de POURBAIX simplifié du fer,

Fe**
Cor

Fe’*

2\

0.4 E
Fe(OH)
/ passivation\
0 //
)
-.04
passivation Fe(CH),
Fe immunité
0.8 : i ! | L | | >
2 4 6 8 14 {12 PH

Fig.13-Diagramme partiel relatif au fer, [ Fe*"J=[ Fe*"|= 107 PH<12 [5).

Les diagrammes d'équilibre E={(PH) indiquent essentiellement les conditions dans

lesquelles les réactions qui ont été considérées pour 1'établissement de ces diagrammes sont

théoriquement possibles ou impossibles, du point de vue de la thermodynamique.
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3.2- Méthodes électrochimiques (courbes i=f(E)) :

Ces courbes donnent la variation de l"iptep_siié du courant qui circule entre
I’électrode & étudier et une électrode de plating] en fonction du potentiel imposé &
I’électrode a etudler repéré par rapport a une e]ectrode de reference Ces covrbes
peuvent étre obtenues de pluswurs fagons d1fferentes selon que |"on impose une
variation linéaire au potentiel ou a I'intensité. on parlera alors de montage
potentiocinétique ou intensiocinétique .

Sj la variation au potentiel ou & I'intensité se fait point par point. On pariera de
montage potentiodynamique ou intensiodynamique.

On peut distinguer essentiellement deux types de courbes de polarisation :

a)L.e métal passivable :

On distingue les domaines suivants(figure14) :
s Domaine actif;
¢ Domaine passif;

e Domaine transpassif.

D’aprés la figure 15, on remarque que le courant anodlque augmente avec le
potentiel jusqu’a une valeur er dite potentiel de FLADE. Aprés cela. le courant chute
et prend la valeur I, du courant du passivation. Le courant reste constant dans un
domaine de potentiel plus au moins large qui correspond au domaine de passivation.

puis il croit (domaine transpassif).



!@maine actif > < Domaine passif DPomajne transpassif

- - R - . - - - S e

cem - —

mY

Fig.14-Courbe I=f(E) d’un métal passivable [6].

“b)Le métal non passivable :

11 existe deux domaines (figurel5) :
* Domaine cathodique

o Domaine d’activation
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domaine cathodique Domaine actif
14

"E
Fig.15-Courbe I=f(E) d'un metal non passivable [7].

La forme des courbes est trés sensible & un certain nombre de facteurs comme 1 étal de

surface, I’agitation de la solution, les traces d’impuretés dans le réactif, la vitesse de balavage
des potentiels [7].

4-La polarisation d’électrode :

Pour étudier la polarisation d’électrode, il faut réaliser une chaine électrochimique qui

permet de polariser, et de mesurer & tout moment 1'intensité du courant qui traverse le circuit
et le potentiel appliqué & I’électrode.

5-Méthodes de polarisation d’une électrode :

11 existe deux méthodes de polarisation d une ¢électrode :
a)polarisation & potentiel contrdolé

b)polarisation & intensité controlée

29



-;r'

6-Effets de certains facteurs sur la corrosion :

6.1- Effet de la structure :

- La plupart des alliages sont’constitués de plusieurs phasés. et ils renféerment des
inclusions non métalliques. Ces divers constituants n’ont pas le méme potentiel
electrochimique et de ce fait I’alliage est constitué d*un trés grand nombre d’anodes et de
cathodes. La ferrite par exemple est anodique par rapport a la cémentite. Dans la perlite. la

ferrite est donc attaquée de préférence a la cémentite.

6.2- Effet de traitements thermiques :

-HEYN et BAUER ont étudié I’influence des traitements thermiques pour un acier au

carbone dans 'acide sulfurique (figurel6).
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Fig.16-Influence des traitements thermiques sur la corrosion d'un dcier @ 0.95%C dans HSOy4a 1%]8].
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L’ion CI" est I'un des paramétres principaux du milieu agressif. dans la figure 17,

UHLIG a montré 1’effet des chlorures sur la corrosion dans un milieu aéré.
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Fig.17-Effet de la concentration en NaCl sur la corrosion du fer dans une solution aérée [8].

L’influence des traitements thermiques sur la corrosion est rarement observée 3 cause
du contrdle de la vitesse par diffusion d’oxygéne dans les milieux courants. mais en présence
d’eau salée, acide provenant des puits de pétrole. une corrosion importante localisée est

quelque fois observée prés des soudures [8].

6.3- Effet de la composition chimique :

La composition chimique de I’acier au carbone ou ’acier faiblement allié n'a aucun
effet sur la vitesse de corrosion dans les eaux naturelles et les sols[9],Unefaible augmentation
de la vitesse de corrosion a été observée dans I'eau de mer lorsque la concentration en

carbone passait de 0,1 4 0,8 %.



6.4- Effet de PH :

WHITMAN et ALTIERI! ont illustrs Peffet du PH de ’eau aérée sur la corrosion du
fer (figurel 8). '

o
: I
hy /
I~
(=
=
_ES .
E Début de
put 4 dégagement de
£ = Phydrogéne
E J/
3 - o= g}
2 M
2 &
8 =
S /
o 2 ‘
14 13 12 1] 10 9 8 7 6 S 4 3 2

Fig.18-Effet du PH sur la corrosion du fer dans 'eau aéreée[8].

Dans les domaines de PH compris entre 4 et 10, la vitesse de corrosion est
indépendante du PH,cela est due & la saturation de la solution en contact avec le fer par
I"oxyde ferreux hydraté,si le PH < 4 (acide) la vitesse de corrosion augmente, cela est due au
dégagement d"hydrogéne et 4 la dépolarisation par I’oxygéne.

Sile PH>10 (base) la vitesse de corrosion diminue, cela est due 4 la passivation de fer.
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7- Equation des droites de TAFEL :

7.1- Droite anodique de TAFEL :

Pour des surtensions anodiques positives. le courant cathodique 1. est sifaible le

courant global i=1,.

alors :i=ip.exp ( agl%“n ) (6)
En prenant le logarithme naturel
In(i)=InGio+ (% ). (7)

7.2- Droite cathodique de TAFEL :

Pour des surtensions cathodiques négatives, le courant anodique i, est si faible

le courant global 1=,

alors : i=-ip . exp ( ‘El”{n_?ﬂ ) (8)
En prenant le logarithme naturel
Infi | =In(io)- ( B2 ).7 (9)
On prend :
_anfFn
ba RT
_=Bnkn
be RT

D’aprés les équations précédentes, on constate que les droites anodique et cathodique
de TAFEL se coupent en un point d’abscisse 77=0 et d’ordonnée In{i)=In{ig).
Les drojtes de TAFEL permettent donc de déterminer le courant d’échange ip et les produits

an etfn en extrapolant les deux droites anodique et cathodique jusqu’au potentiel de

~ corrosion [7].
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La figure 19 montre comment la construction peut ¢ure effectuée graphiquement,

potentiel

1&

Ecor

b

=

]Og (icor ) Iog(couram)

Fig.19-Courbe E=f(log (i)) montrant I'extrapolation des régions de TAFEL.
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Chapitre.3:caracterisation des microstructures

1-I’analyse ponctuelle

2-’analyse linéaire

3-I’analyse surfacique

4-I’analyse volumique -o-
5-erreurs d’analyse

5.1-erreurs systématiques

5.2-erreurs statistiques

6-cas d’une structure a plusieurs phases
7-cas d’une structure & grains allonges
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Les propriétés mécaniques des alliages sont trés sensibles aux formes micro

structulales comme la taille des grains. leur morphologie, leur distribution spatialé, elc.....

, Tandls que la meétallographie quantitative studie les caractéristiques structurales a partir des

:

sections des reliques ol d™un film mince du-métal qui peut étre observe dans un I]}lCI'ObLOpL‘

électrique ou optique. Ou bien c'est -une probabilité géométrique obtenue a partir de

I*observation d’une section de lamelle d°un matériau, qu'on veut déduire ses car actéristiques.

1- L’analyse ponctuelle :

Elle consiste 2 mesurer la fraction dune phase, Cette fraction est estimée comme
étant Lerapport entre les points tombants sur la phase qu on veut calculer le pourcentage sur

le nombre total des points comptes, aussi, elle est la méthode la plus précise el son utilisation

est donnée en figure 20.
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-~ i — . ..T7' e L . I - ] _ ‘. ‘_ ‘.‘ .
Plus le nombre de points comptés est grand. plus I'erreur de mesure est tfaible,

Aussi, le grain d’une phase donnée ne doit étre compté plus d’une fois, Un point situe sur la
frontiére de deux phases différentes doit étre compté comme étant égal a ¥z au Heu de | pour

minimiser I'erreur.

2- L’analyse lin¢aire :

Cette méthode stipule que les interceptions de la phase a mesurer avec une ligne de
longueur donnée soient comptées puis exprimees comme une fraction de la longueur totale de

cette ligne, comme la présente la figure21.
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la fraction linéaire= L1+L2+IL3+L4+L5

néaire.

li

Fig.21- Principe de Panalyse
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3- L’analyse surfacique :

C’est la plus ancienne méthode, mais, il est difficile & I'utiliser, parce qu’etle nécessite

le calcul des surfaces des différentes phases sur une photo micrographique.

4- L’analyse volumique :

Les microstructures refativement grossiéres qui peuvent étre mesurées par microscope
optique seront les plus réalisables pour 'analyse volumique,
LCobservation est faite sur un'plan quelconque passant a travers le volume et en paralléle avee
lui, On considére, que la phase 4 mesurer se trouve dans un plan situé & une distance Z dans un
plan ( x, y) et dans un cube de longueur de cote L. Soit A(Z),la surface de I’intersection d"un
plan avec toutes les particules d’une phase (o ). —

La fraction surfacique occupée par la phase (o) dans le plan sécant est :

A(Z
A= (10)
Soit Pzy.dz, la probabilité de trouver un plan dans une position comprise entre Z et Z+d, .l

valeur moyenne de la fraction A, est :
KA=J:AA(Z)P(Z)dz (1)

Si les plans expérimentaux sont uniformément distribués a travers les positions. la probabilité
de trouver un plan expérimental est la méme dans n’importe quel intervalle Z,Z+dZ. cette

probabilité s*écrira alors :

'P(z).dZ=dTZ o (12)

ABIE Vv, a3

An=[ALLP@)Z= |

V : volume de phase o .
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Des considérations similaires conduisent 4 -

LL=V, (14)
) L Feev, - - (15" -
Alors, ]"éqt.lation générale :
Aa=Li=Pp=V, (16)

On peut conclure que la mesure d une fraction volumique d une phase donnée peut
€tre faite par mesure ponctuelle, linéaire ou surfacique. Cependant. la technique de mesure
ponctuelle est la plus précise parce qu’elle s’effectue directement sur I"échantiilon.
Contrairement & la technique de mesure surfacique qui ne tient compte que la plage prise sur

I’échantillon.

5- Erreurs d’analyse :
3.1- Erreurs systématiques : s

II' est nécessaire que les surfaces & mesurer doivent éire représentatives  de
I’échantillon, s’il y a un changement dans la composition chimique de la surface. cette surface
doit étre négligée.

En pratique, il serait plus iﬁtéressam d’utiliser la mesure par fraction volumique pour

évaluer le degré de la ségrégation.

Aussi, dans ’analyse linéaire des erreurs peuvent étre dues aux équipements.

5.2- Erreurs statiques :

Les erreurs statistiques dépendent principalement du nombre de mesure réalisé. l.a
T . . . . . .. . 3
variabilité de n’importe quelle variable (x) s'exprime par ;o .. sa variance s'exprime par: o

Ox

Oy s
Tandis que ; la variabilité relative est : x et la variance relative est : ( % »

Tel que : X : la valeur moyenne de X.
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6 Cas d’une structure 2 plusieurs phases :

Dans le cas ou une seconde phase se trouve dans la matrice, dans des structures
~comme un mélange de ferrite et de perlite le segment test coupe des grains de plus d’une
phase. Alors, la taille moyenne de cette phase peut étre déterminée en comptant le nombre de
grains de cette phase se trouvant dans un segmheﬁ—t test donné. si la fraction volumique de cette
phase est connue, |

La fraction linéaire du segment test occupée par une phase o est :

La :L_(YL’_)CM (17)
(N)u (Ni_){z

7 - Cas d’une structure 3 grains allongés :

Dans le cas ou la structure d’un matériau est fortement allongée, il serait mieux de
mesurer I’interception linéaire moyenne le long de la direction de I'élongation. ensuite dans

une direction qui lui est perpendiculaire,

- (YX 1:)(\ )“
G G G

Dans certains cas, il est nécessaire de mesurer trois valeurs de L: si L1, L2. L3 sont
les interceptions linéaires, longitudinale, transversale et d’épaisseur qui a un volume
équivalent au volume des grains non déformés, La taille effective du grain peut étre écrite

comme suit;
Ler=(L DL/ (18)

Dans le cas d’une déformation planétaire tel que les bandes minces, la taille effective
du grain qui & la méme surface dans la direction longitudinale que les grains non déformés

peut étre écrite comme suit: Ler = (1_4 Ls )W/3 ' (19)
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Chapitre .4:méthode expérimentale

1-la spécification A.P.1
2-aciers étudiés
3-electrolytes étudiés
4-prelevement des échantillons
S-préparation des électrodes

. --6-appareillage utilisé
7-tests préliminaires
8-traitements thermiques des aciers
9-1a microstructure des aciers
10-essais de dureté
11-analyse électrochimique des aciers
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1- La spécification API:

 Cette spécification r-lousrdonne une norme pour les tubes correspondants aux
besoins de transport de gaz, eau et pétrole. Les grades de cette spécification sont
désignés par une lettre A, ..., X, suivie des deux premiers chiffres de la limite

minimale d'élasticité spécifiee en (psi) [1].

2- Aciers étudiés:
Les substrats choisis dans notre étude sont des aciers au carbone faiblement
allies de type API.5L.X52, API.5AX gradeP110, API.N80, API| 5A gradeJ55. |
Ces aciers sont trés recommandés.pour étre utilisés dans l'industrie pétroliére,
ces quatre tubes sont normalisés selon la norme APl Leurs compositions chimiques

obtenues par spectroscopie sont regroupées dans le tableau.

Acier C(%) | Si(%) |[Mn(%)] S (%) |P (%) |Mo(%)] Ni(%) | Pb (%) | Cr (%) | Cu

PLSL x50 022 [ 022 | 060 | 005 | 001 | 0I5 | 0.07 | 001 | 021 | 0.
AP|.5AX grade P110 0,35 0,22 1,01 (0,01 0.01 0.01 0.02 0.01 044 ¢+ (.
API.N8O 0.26 10,32 122 170,03 [ 002 | 005 | 012 [ 002 | 095 | 0.
APL.5A grade J55 040 | 029 | 112 | 0.02 | 001 | 001 | 0.03 | 001 | 0.035 | 0.

Tableau 1- Composition chimique des aciers utilisés.

3- Electrolytes étudiés :

Les electrolytes que nous avons utilisé sont :
a)Solution tampon de PH= 8,4 de 'Borate de Sodium (Na,B204) 0,0375 M et de I"acide
borique (H3BO;3) 0,1 M [2].
b)Solution aqueuse de Na Cl, les concentrations sont :0,3 g/l et 30 g/l
Correspondantes aux compositions des eaux salées dans plusieurs puits de pétrole.
c)L’acide sulfurique a différentes concentrations : 0.01 N. IN.

L'étude a été faite dans des électrolytes désaérés par barbotage d azote pendant une

heure et dans des électrolytes aérés.
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Avant chaque étude potentiocinetique on soumet les électrodes :
- aun polissage de finition suivi d*un dégraissage a I'acetone

- aunringage par I’eau distillée,

4- Prélévement des échantillons : . " -

Les échantillons sont des produits tubulaires ayant les dimensions suivantes

APILSL.X52 Di;=20mm
APL5SAX grade P110 ' Dy =20 mm
APINS80 D3=22mm
APISA grade J55 D:=20 mm

A partir de ces.barres a leur état de liviaison (brut). on a prélevé plusieurs échantillons
de forme cubique dont la dimension de chaque coté est de] cm. cela a I"aide d"une
trongonneuse €lectrique sous lubrification pour éviter tout échauffement possible. Ensuite. on
a partagé les échantillons en trois parties. La premiére reste & 1 état brut. la deuxieme et |a
troisiéme ont subi les traitements de recuit et de trempe. Aprés les opérations d usinage. un
prépolissage mécanique. Les papiers abrasifs utilisés ont une finesse croissante : 120, 220.
320, 400, 600,1200, suivi d’un polissage de finition sur un feutre de type standard imbibé
d’une suspension d’un lubrifiant avec la péte diamantée de granulométrie 3 microns / 5 grains.
Ensuite les échantillons sont rincés a I"eau et nettoyés dans un bain a ultrasons. Aprés un
deuxieme ringage les échantillons qui sont séchés et placés dans une boite enrobée avec du

coton.

5- Préparation des électrodes :

On découpe les échantillons sous forme de parallélépipéde de méme dimension 1 cm”.
On effectue une- rainure 4 I’extrémité de I’échantillon pour le positionnement d’un fil
électrique en cuivre pour faciliter le soudage de ce dernier avec I’échantilion, aprés,
I"échantillon et ’extrémité du fil sont enrobés a ’aide d’un enrobage 4 froid. Enfin,
Péchantillon enrobé est collé a ’aide d’une colle rapide sur une lamelle en verre pour

permettre sa fixation dans la cellule.
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6- Appareillage utilisé :

L'étude électrochimique est réalisée a I’aide d”une chaine qui nous permet de lire la

variation de E et de [ lors de l'expérience.

la chaine électrochimique comprend (figurel) :

Un ‘pdtenti'ostat, galvanostat de type EGG. Princeton; Model 362 qui impose a
I’électrode de travail un potentiel E qui varie linéairement en fonction du temps.
Une plaque chauffante magnétique.
Un milliveltmétre de type PHNS81 utilisé pour effectuer des mesures instantanées
de potentiel ; son impédance d’entréeestsupérieure a 50 KW/V avec-affichage
digital.
Un milliampéremétre, de faible résistance interne pour mesurer les faibles courants
circulant entre 1'électrode de travail et |"électrode auxiliaire. avec affichage a
aiguille.
Une cellule de mesure est constituée d"un becher de 300 ml couvert par un
bouchon en plexiglas qui comprend trois orifices servant a la fixation des
¢lectrodes suivantes :

o Une électrode de travail

o Une électrode de référence au calomel saturé (E.C.G).

o Une contre électrode en platine (auxiliaire).
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Fig.1- Représentation de la chaine électrochimique.

7- Tests préliminaires :
a) Pour assurer la fiabilité du potentiostat. on réalise un test qui consiste a mesurer la valeur
d’une résistance morte par deux méthodes :

- La premiére en utilisant un ochmmeétre.

- La deuxiéme en utilisant un potentiostat et un milliampéremétre.
Les valeurs obtenues étaient trés proches
b) On effectue aussi des tests a partir desquels un temps de stabilisation du potentiel de
corrosion de 15 secondes est retenu pour notre étude.

¢} Une vitesse de balayage de 0,5 mV/s a été retenue pour notre étude.
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d) Un potentiel initial = -1000 mv.
e) Un potentiel final = 1400mv.

L]

- 8- Traitement thermique des aciers : . - ° - o -
On partage les échantillons en trois parties. la premi:—‘:re reste a ["état brut. la deuxiéme et
la troisiéme ont subi . les traitements :
a) Recuit qui consiste 4 un chauffage & 1000°C durant 30 minutes suivi d*un
refroidissement a I’air.
b) Trempe qui consiste & un chauffage 4 900 ° C durant 30 minutes suivie d*un

refroidissement 4 I’eau.

9- Microstructure des aciers :

Les €chantillons prévus ont subi un polissage mécanique avec des papiers abrasifs de
plus en plus fins allant de 120 jusqu'a 1200.
La finition a été faite sur feutre 4 I’atde de la patte diamaniée.
L’attaque chimique a été effectuée dans un bain de nital de 4 ml de I'acide nitrique (HNQ3} et
96 ml de I’éthanol (C;HsOH) pendant un temps de 20 secondes.
L’observation des structures des échantillons a été faite a I’aide d’un microscope optique de

type AXIOPLAN « Karl Zeiss JENA (D 7082) », muni d’un dispositif de photographie.

10- Essais de dureté : A

On applique un essai de dureté de type ROCKWEL. qui consiste 4 imprimer les
¢chantillons avec deux pénétrateurs, I’un est un céne en diamant d"angle au sommet 120°
sous une charge F, et 'autre sous forme d une bille de diamétre 1.5875 mm sous une charge
F'. Le deuxiéme pénétrateur est utilisé pour les matériaux les moins durs,Ces essais de dureté
ont été réalisés sur un durométre de type LORT 240. Ce durométre nous permet de faire la
conversion automatique des duretés ROCKWEL en dureté VICKERS.
Les parametres adoptés sur "appareil lors des mesures sont :

a) La charge appliquée : F= 150 Kgf pour I’essai avec le cone en diamant.

b) La charge appliquée : F'=100 Kgf pour I'essai avec une bille en carbure de

siliciun.
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11- Analyse électrochimique des aciers :

Une fois le montage électrochimique est réalisé, on commence le balayage de tension
a I’aide du potentiostat et cela pour déterminer les parametres quantitatifs importants tel que

Le courant de passivation, la vitesse de corrosion et le potentief de corrosion.
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Chapitre .5:interpretation des résultats

1-mesure de la dureté

*

2-etude métallographique

S 3-€tUde pbteﬁnocmethﬁe
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1-Mesure de la dureté :

Les résultats de la mesure de la dureté des quatre aciers sont representes dans le

tableau 2.

Acier ‘ " Etat brit ) Etal-recuit T Fm trempe
APISL.X52 ‘ 84 . HV 73 . HV 390 . HV
APL5AX grade P110 - 248 . HV 188 . HV 383 .HV
APINE&O 268 . HV 250 . HV 415 . HV
API5A grade J55 215 .HV 208 . HV 338 . HV

| S

Tableau 2- Valeurs de la dureté

L’état brut des aciers APL5SL.X52 et APL5A gradel55 correspondant & une structure
ferrito-perlirtique de dureté 84.HV et 215.HV respectivement.

L’état recuit s’accompagne d’une chute de dureté due au grossissement du gain de
valeurs 73.HV pour I'acier APL.5L.X52 et 208.HV pour I'acier APL.5A pradel55.

L’état trempé quant a lui présentant une structure martensitique connait une dureté
largement élevée 390.HV de ’acier APLSL.X52 et 338. HV de I'acier APL.5A grade)35.
(effet de la trempe).

Pour les aciers APL.SAX grade P110 et APL.N80, I’état brut correspondant a une
structuré bainitique avec un compromis idéal entre la dureté et la résilience.

Pour I’état recuit, il présentait une chute de dureté. et I’état trempé connait une

augmentation tres large de la dureté.

2-Etude métaliographique :
a)a I’état brut :

Les figures 2,6 de I'acier APL.SL.X52 a ]"état brut et Jes figures 3.7 relatives a |"acicr
APLSA grade J55 a I’état brut, représentent une structure ferrito-perlitique avec un taux de

ferrite dans les plages claires plus €levé que celui de la perlite dans les plages sombres, la
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perlite a des formes lamellaires, mais la taille des grains n'est pas uniforme a cause de
I’existence des ségrégations.

Tandis que les figures 4.8 de l'acier APl .SAX grade P110 alétat brut et les figures
5,9 relatives a l'acier APL.N80 a I'ésat brut, représentent une structurg_painitiqu_e'e_lx'e_q_la
présence des plages martensitiques . D
b)a I’état recuit :

Les figures 10,14 relatives a |’acier APLSL.X52 a I'état recuit, et les figures 11.15 de
I’acier APL.5A grade J55 représentent une structure ferrito-perlitique plus homogeéne. avec
toujours un taux de ferrite plus élevé, la perlite est encore sous forme lamellaire. et les plages
ferritiques sont marquées par des points noirs, qui sont des inclusions.
Pour I'acier APL5AX grade P110 dans les figures 12.16. et les figures 13. 17 de l"acier
APIL.N80 représentent une structure ferrito-perlitique avec une succession des bandes ferrite ¢t
perlite, la perlite est sous forme lamellaire, les bandes sont dues a un €crouissage ou un
laminage. |

Ce traitement de recuit d”homogénéisation n'a pas permis une globulisation de la
perlite, & cause soit du temps de maintien qui n’a pas été suffisant ou a cause de la
température de maintien. D'oll on a obtenu une affinité de la perlite.
C)a Pétat trempe : |

Les figures 18, 19, 20 et 21 des quatre aciers trempés représentent une structure

martensitique avec la présence des plages claires qui représentent I'austénite résiduelle.



‘acier APL.SL.X52 brut G200

micrographie de

Fig.2

Fig.3-micrographie de l'acier AP1.5A grade J55 brut G200
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Fig.4-micrographie de l'acier APL.5AX grade P110 brut G200
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Fig.S-micrographie de I'acier APL.N80 brut G200
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Fig.6-micrographie de I'acier APT .5L.X52 brut G1000

] Fig.7-micrographie de l'acier AP1.5A grade 155 brut G1000
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Fig.8-micrographie de l'acier AP1.5AX grade P110 brut G1000

Fig.9-micrographie de 'acier AP1.N80 brut G1000
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Fig.10-micrographie de I'acier APl .SL.X52 recuit G200

Fig.11-micrographie de l'acier APL.5A grade J55 recuit G200
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Fig.12-micrographie de I'acier API.SAX grade P110 recuit G200

Fig .13-micrographie de l'acier APL.N80 recuit G200
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Fig.14-micrographie de l'acier APL.5L.X52 recuit G1000

Fig.15-micrographie de l'acier API.5A grade J55 recuit G1000
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Fig.16-micrographie de l'acier APL.SAX grade P110 recuit G1000

Fig.17-micrographie de I'acier API.N80 recuit G1000
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Fig.18-micrographie de Facier APLSL.X52 trempé G 1000
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Fig.20-micrographie de I'acier AP] .5AX grade P10 trempé G 1000

Fig.21-micrographie de l'acier API.N$0 trempé G 1000
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3-Etude potentiocinétique :

3.1-Courbes de polarisation potentiocinétique dans une solution neutre de borate

de sodium : - . S R

Les courbes 1, 2 et 3 de la figure 22 de I'acier API.SL.XSZ‘aux éiarts brut.
recuit et trempé, dans une solution tampon de borate de sodium désaérée. ont la mém_e
allure. Elles présentent deux parties, la premiére partie est la portion cathodique gu
correspond aux valeurs négatives du potentiel. la deuxieme partie est la portion
anodique qui est divisée en quatre parties. La premicre partie est le domaine actil ou
le fer passe en solution sous forme d’ions Fe™  accompagné d’un dégagement
d’hydrogéne qui augmente avec la densité du courant jusqu‘a une valeur critique i
correspondant au potentiel de FLADE caractérisant la fin de la formatio; du film
passif ou la variation de i est faible, la deuxiéme partie est caractérisée par une chute
de courant de la valeur critique i, jusqu’a une valeur i, appelée densité de courant de
passivation oll le métal est protégé par un film mince d’oxyde ou d’hydroxyde. Ce
domaine est appelé domaine de passivité progressive. La troisieme partie Correspm};‘l a
une stabilité du courant, ce domaine est appelé domaine passif. La quatrieme partie
est caractériséepar une augmentation vers la valeur potentielle de mV/ECS . Clest
le domaine transpassif ou la dissolution du métal s’effectue a un degré supérieur
accompagnée d’un dégégement d oxygéne. |

Les valeurs des courants critiques sont :

1= 25 pAjem’ de I’état brut.
I.= 17,5 pA/cm?’ de I’état recuit
[.=12 },u%/c:m2 de I’état trempé ‘

Les courbes de polarisation dans la solution de borate de sodium présentent le
cas typique d’un métal passivable.

Dans un milieu aéré de la figure 23, On remarque la disparition du pic
d’activation. Ces courbes vont servir a mettre en évidence |'influence de H>SO4 et

NaCl sur le comportement électrochimique des aciers.
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3.1.1- Milieu désaéré :

507 —~
g -
T - ~ .
=
;<
ot (1)~——APLSL.X 52 brut
(2) e APLSL.X52 recuit

(3)evs -« APLSL.X52 trempé

! H ] I

C 500 0 +500

+900
E(mV/I

Fig. 22- Courbes de polarisation potentiocinetique de I’acier AP1.SL.X52 aux états brut, recuit
et trempé dans une solution neutre de borate de sodium désaérée.

3.1.2- Milieu aéré :
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r
i(uﬂ/cmz)
)

(1)—— APILNE(O brut

) i I
+

-1000 ' -Sob 0 +§oo \ +000

E(mV/ECS)

Fig. 23- Courbe de polarisation potentiocinétique de ['acier API.N80 a I'état brut dans une soifution
neutre de borate de sodium aérée.

3.2-Courbes de polarisation potentiocinetique dans une solution de NaCl de 9,3 g/l :
Les courbes des figures 24 et 25 représentent le comportement électrochimique dans
un milieu chloruré pour les cas désaéré et aéré, Onremarque |’absence du palier de
passivation. Chaque courbe présente un point d’inflexion qui est le passage du domaine
cathodique au domaine anodique, Onremarque également que les aciers ne sont passivables
méme pour une faible concentration, c-a-d que le domaine anodique ne comporte que la
partie active. Ce résultat confirme "action des ions destructeurs et agressifs des couches

passivantes.
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i(uA/cm?)

©3.2.1- Milieu désaéré -

Brut Recuit Trempé
icorr
10,15 8,5 9,10
(HA/ecm?)
E corr _ . L N
- T -508 - 610 -480
(mV/ESC) .

Tableau 3- Courants de corrosion relatifs a I’acier API.5L.X52 aux états brut, recuit et

tremp¢ dans une solution de NaCl de 0,3g/1.

(1)—— APLSL.X 52 brut
(2) e APLSL.X 52 recuit
(3)eses e APLSL.X52 trempé

1
1

+500

T 3900
E(mV/ECS)

Fig. 24- Courbes de polarisation potentiocinétique de I’acier APLSL.X52 aux états brut, recuit

et trempé dans une solution de NaCl de 0,3 g/l désaérée.

3.2.2- Milieu aéré :
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¥

L.

LA

brut
i corr, ¢
‘ 6,5
(pA/cm?)
E corr,
. -665
| mV/ECS) | .

Tableau 4 -Courant de corrosion relatif a |’acier APINBSO a Iétat brut dans une seclution de -

1(KHA/cem?)

0,3 g/l

(1) — APIL N8O brut

=

+5|00

I ‘ | +960
E (mV/ESC)

Fig.25 -Courbe de polarisation potentiocinetique de I’acier API. N80 a I’état brut dans une

solution de 0.3 g/l aérée.

3.3- Courbes de polarisation potentiocinetique dans une solution de 30 g/l:

3.3.1-Milieu désaéré:
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Brut Recuit trempé
icorr. '
27,50 22,90 23,30
(1A/em?)
E corr. .
o -565 -670 ~ =550
e (mV/ECS).- LT . SRS Lt -
Tov & Tableau. 5 -Courants de corrosion relatifs a I’acier API. 5L.X52 aux états brut, recuit et
trempé dans une solution de Nacl de 30g/1 désaérée.
+50-4 :;
< :
- E N
" P it +
N (1)—— APLSL.X 52 brut
i (2) rr APLSL.X 52 recuit
(3)- ren lAPISLXSZ trempé
-50 [ ] i ] H ] ] ] ] I | I | ] | H | L
-1000 =500 0 ' +500 +900

E(mV/ECS)

Fig.26-Courbes de polarisation potentiocinetique de l'acier API 5L.X52 aux états brut recuit

et trempé dans une solution de NaCl de 30g/1.
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3.3.2- Milieu aéré :

brut
1corr. (p}\/cmz) 27,03
I Ecom. (mV/ECSY| 577 i T N

Tableau. 6- Courant de corrosion relatif i I’acier APINSO a I’état brut dans une solution

de NaCl de 30g/1.
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B
Ll

+
Lh
<

i(MA/cm?)

{1) — APLNS8O brut

i ] !
T T

+960
E (mV/ES(C)

Fig. 27- Courbe de polarisation potentiocénique de ’acier API.N80 a I"état brut dans une

solution de NaCl de 30 g/ aérée

3.4- Courbes de polarisation potentiocinetique dans une solution d’acide
sulfurique de 0,01 N : |

On remarque que la disparition du domaine de passivation, ou la portion anodique ne
comporte que la partie active, et le potentiel est stoppé 2 0 mV/ECS a cause de ]’éléﬁation de la

densité de courant entre 1’électrode de travail et I’électrode auxiliaire.
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3.4.1-Milieu désaéré :

Brut Récuit Trempé
i corr
4.8 3,15 3,80
(nA/cm?)
E corr U - S
[TEe T R 5454 =650 520 |
(mV/ESC)

Tableau .7- Courants de corrosion relatifs a Pacier APLSA grade]55 aux états brut, recuit et

trempé dans une solution d’acide sulfurique de 0,01 N.

i(HA/cn?)

¥
esssetnane?®
ws®?
.

(1) ——API. 5A grade 55 brut

(2) HH+ APL 5A grade J55 recuit

(3) «eee APL A grade J55 trempé

I ] | |
T +

Y

] 1 k] ]

T 500

+500

' +9(IJO
E (mV/ESC)

Fig. 28 —Courbes de polarisation potentiocinetique de ’acier API.SA grade J55 aux états brut,

recuit et trempé dans une solution d’acide sulfurique de 0.01N désaérée.

71



3.4.2- Milieu aéré

brut .
1 COIT.
2.5
(HA/em?)
E com. — o o _ : R s - T
R e B 1 A R o - - -
(mV /ECS) ,

Tableau. 8 -Courant de corrosion relatif a I’acier API. SAX grade P110 & I"état brut dans une

solution d’acide sulfurique de 0.01N.,

+s50%

i(MA/em?)

(1) — APLSAX grade P110

n
S

! ] } ] L]
T 13

-500 0 +500

3
T

+9bO
E (mV/ESC)

Fig.29-Courbe de pblarisation pontiocinetique de I’acier APL. 5SAX grade P110 a I’état brut
dans une solution d’acide sulfurique de 0.01 N aérée.
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3.5- Courbes de polarisation potentiocinetique dans une solution d’acide sulfurique

delN:
3.5.1- Milieu désaéré : , - . 7 S
- ) ] Brut | Recuit trempé
i corr. ‘ '
8,50 6,90 7,50
(LA/cm?)
E corr. :
_ -670,50 -720 -635
(mV/ECS)

Tableau. 9 -Courants de corrosion relatifs & I’acier API. SA grade 'J55 aux états brut, recuit et

trempé dans une solution d’acide sulfurique de 1N.

502 o
S
1 <
£
4 3
-: \.
(1)——APIL 5A grade J55 brut
(2)n+++ APL 5A grade J55 recuit
" (3)e-«++ APL 5A grade J55 trempé
-50 —_—
-1000 -500 0 © 4500 +900
E (mV/ESC)
Fig. 30-Courbes de polarisation potentiocinetique de l’acier APLSA grade J55 aux €tats brut,
recuit et trempé dans une solution d’acide sulfurique de 1N désaérée.
J
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3.5.2- Milieu aéré :

brut
i corr.
7,50
(nA/cm?)
E corr. . L e el e e
R - -528,5 - ' : .
- {mV /ECS) )

Tableau. 10.a- Courant de corrosion relatif  I’acier API. SAX grade J55 a I'état brut dans une

solution d’acide sulfurique-de IN.

+50¢ :';
[&]
<
T2
0__
] (1) — APLSAX grade P110 brut
-50 ; : 1 : : : : ; T— —t—
-1000 -500 0 +3500 +900
- - E (mV/ESC)

Fig. 31+a- Courbe de polarisation potentiocinetique de ’acier APL5AX grade P110 a Iétat

brut dans une solution d’acide sulfurique de 1 N aérée.
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brut
1 cotr.
7,90
(LA/cm?)
E corr,
-525
(mV/ECS) ] _ ) s -

~ Tableau. 10.b- Courant de corrosion relatif a I"acier API. 5A grade JS5 & 1'état brut dans une

solution d’acide sulfurique de 1N.

+50F
QO
T2
=
S’
1>
0_-
§ (1)—  APL 5A grade J55 brut
-50 : : ; — —— —t —
-1000 - -500 0 +500 +900
- E (mV/ESC)

-

Fig. 31+b- Courbe de polarisation potentiocinetique de I’acier AP1.SA grade J55 a I’état brut

dans une solution d’acide suifurique de 1 N aérée.
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3.5.3- Milieu agitéa 400tr/min :

On remarque que I"allure ne change pas par rapport au milieu stagnant. el une jégere

déviation sur la partie cathodique caractérisée par un ralentissement de Ja variation du .
courant, accompagnée d’un ralentissement de dégagement d’hydrogéne. .
,_ o= . - 'b"rut == T ) ” R - o
i corr.
2,50
- (LA/em?)
E corr.
-460
(mV /ECS)

Tableau. 11- Courant de corrosion relatif & I’acier API. 5A grade 155 4 I"état brut dans une

E

solution d’acide sulfurique de IN et 400 tr/min.

+50% T
(]
~
IE:
b /
0_- .
| (I)—  API 5A grade J55 brut
-50 % : : — : — — —
-500 0 +500 +900

E (mV/ESC)
Fig. 32- Courbe de polarisation potentiocinetique de I'acier APL5A grade J55 a 1" état brut

dans une solution d’acide sulfurique de 1 N et 400 tr / min aérée.
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3.5.4- Milieu aéré a 75 °C :
On remarque une variation trés rapide de la densité du courant et un dégagement

d’oxygeéne au voisinage de I'interface.

PRI — ” “brut - - : G - - ._ - i - .
1 cort.
36,50
(pA/cm?)
E corr.
-430
(mV /ECS)

Tableau 12- Courant de corrosion relatif a 1'acier API. 5AX grade P110 a I'état brut dans une

solution d’acide sulfurique de IN et 75°C. -

A —
504 2
[ 8]
\
TE
= :
/
07
| (1) — APL 5AX grade P110 brut
~30 " : : : : " —t z‘ ; —t——
-1000 -500 0 +300 +900

E (mV/ESC)
Fig. 33- Courbe de polarisation potentiocinetique de P'acier AP1.SAX grade P110 a 1'état brut

~dans une solution d’acide sulfurique de I N et 75°C aérée,
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La déduction du courant de corrosion a été effectuée en utilisant la technique de

TAFEL, comme la montre ’exemple suivant :

43
e
E,_ _ e T - — T e - —
10‘1-§°
103
104
- {l)— APl 3AX grade P110 bru
10+
LOg“er' i
1 : : : ] : i : : . : . N — e S E— —
-1000 -500 Ecor 0 +500 +900
E(mV/ESC)

Fig.34- Courbe de polarisation potentiocinétique de I’acier APL.SAX grade P110 a I’état brut dans

une solution d’acide sulfurique de IN et 75°C aérée.
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Chapitre .6:discussion

1-influence de I’agitation thermique sur la vitesse de corrosion
2-influence de la concentration de NaCl et H,S0y sur la vitesse de corrosion
3-influence du milieu sur la vitesse de corrosion

4-influence de la structure sur la vitesse de corrosion

5-influence de la température sur la vitesse de corrosion . . . .. . -
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1-Influence de Pagitation thermique sur la vitesse de corrosion :

D'apres les résultats obtenus précédemment de I'acier APLSA gradelSS pour les
deux différentes vitesses de corrosion ( O tr /min, 400 tr/min). on remarque une légére
dewatlon de la partie negatwe ou la part1e cathodlque de la courbe de polansatlon
potentlocmethue Cette dewatlon est due 4 une faible circulation de I'oxygéne. |
2-Influence de la concentration de NaCl et H:SOy sur la vitesse de corrosion :

D’aprés les valeurs du courant de corrosion calculées précédemment.

On remarque une augmentation de la vitesse de corrosion avec Iaugmentation de la
concentration des ions CI et S04, Ce résultat est en accord avec la théorie. Certains auteurs
expliquent cet accroissement de la vitesse de corrosion avec l'augmentation de la
concentration des ions Cl” et SO4 qui diminuent Je pouvoir des pellicules—recouvram la
surface du métal, ce qui accélére la corrosion,

Ainsi, la formation des oxydes qui protégent [a surface des aciers se fait 4 une distance
¢élevée. |
3-Influence du milieu sur la vitesse de corrosion :-

A partir des courbes précédentes, on constate que Iacide sulfurique et te chlorure de
sodium ont fait disparaitre le palier de passivation par rapport au milieu tampon de borate de
sodium . ' |
4-Influence de la structure sur la vitesse de corrosion :

A partir des résultats précédents, on remarque que la structure de ’état recuit nous
donne une certaine diminution de la vitesse de corrosion par rapport & 1'état brut et 'état
trempé nous donne une légére augmentation de la vitesse de corrosion par rapport a I'état
recuit. Ce changement est du a la distribution de I’élément du carbone dans la matrice. Ainsi.
la corrosion se propage difficilement d’un site a4 un autre. On constate aussi que la
propagation dans une plage soit plus rapide qu’une autre gréce a la composition chimique de
chaque plage. 7 '

Par conséquent, la diminution de la vitesse de corrosion peut avoir comme origine
d’une part par la diminution de I’énergie libre due & la diminution de la surface des joints de
grains engendrée par le grossissement du grain; et d’autre part par la distance séparant les

zones anodiques( ferrite) et les zones cathodiques (¢cémentite).
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On remarque également que la vitesse de corrosion différe d’une structure a une

aufre .

«

S-Influence de la température sur-la vitesse de corrosion: .

-

On constate & partir des résultats précédents que la vitesse de corrosion augmente
avec ’augmentation de la température de 1’électrolyte. Cette €lévation de la vitesse de

corrosion est due a une mobilité plus considérable des ions ClI” et SO, a une température

de 75°C.
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Chapitre .7:étude de la caractérisation. microstructurale

1-étude des structures ferrito-perlitiques
1.1-Peffet du grossissement

1.2-I"effet du recuit _

1.3-Teffet de la structure . -
I"4-Peffet de la trempe -

2-analyse ponctuelle des autres aciers
3-interpretation
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L'¢tude des microstructures des aciers exige des mesures quantitatives. Pour les
compérer avec la théorie, ou alors d'obtenir des valeurs expérimentales de certains parametres
qui peuvent étre utilisés pour valider les résultats théoriques trés influencés par les
phénomenes de germination, de croissance, de recristallisation, des transformations de

phéées, ete....

1-Etude des structures ferrito-perlitiques :

D'apreés la relation (16) du chapitre 3 qui stipule que
KA=EL=§p:VV, on utilise seulement la méthode d'analyse ponctuelle parcequ'elle est la plus

précise (figure 35).

1.1-L'effet du grossissement :

Pour étudier une structure & deux grossissements différents 200 et 1000 .ona
comparé la structure de I'acier AP1.5L.X52 4 I'état brut pour ces deux grossissements et on a
trouvé deux valeurs différentes du taux de perlite. cet taux de perlite diminue avec

'augmentation du grossissement de 27% a 20%.

1.2-L'effet du recuit :

Pour étudier cet effet, on a comparé la structure de T'acier AP1.5A grade IS5 de
grossissement 200 aux états brut et recuit et on a trouvé qu'a I'état brut le taux de perlite est
plus supérieur qu'a 1'état recuit, 59% et 40% respectivement, c'est-a-dire que l'opération de

recuit donne une structure plus ferritique, ou alors, moins dure .

1.3-L'effet de 1a structure :

Pour savoir I'effet de la structure, on a comparé la structure de F'acier AP1.5L .X52
avec la structure de I'acier APL5A grade J55 4 un grossissement de 200 et & I'état brut. on a
trouve une grande différence du taux de perlite entre les deux aciers 59% pour l'acier APl .5A
grade J55 et 27% pour I'acier APL.SL .X52 c'est -a- dire que l'acier API.SA gradelJ55 est plus
dure (perlitique) que l'acier APL.SL .X52
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1.4-L'effet de la trempe :

Pendant cette étude. on a comparé les structures de I'acier APILN8O de grossissement

1000 de I'état brut et I'état trempe et on a trouvé que ['état trempé est plus perlitique. ¢'est -a-

dire qu'il est plus dure que I'état brut.

L'acier API.5L.X52 brut G200
Pp=0,27

L'acier AP1.5L.X52 brut G1000
Pp=0,20
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L'acier AP1.5A grade }55 brut G200 .
Pp=0,59.

L'acier APL.5A grade J55 recuit G200 .
Pp=0.32 .
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L'acier AP1.N80 brut G1000 .
Pp=0,44 .

L'acier APLN8Q trempé G1000.
Pp=0,47.

Fig.35-Analyse ponctuelle de quelques aciers ,
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2-Analyse ponctuelle des autres aciers :

Le tableau 13 présente le taux de perlite des aciers restants

Acier B

P - .- - - - '_.: - Pp
L'acier AP1.5AX grade P110 brut G200 0.25
L'acier API.N8O brut G200 0,35
L'acier APL.5A gradeJ55 brut G1000 0,46
L'acier APL.SAX grade P110 brut G1000 0,27
L'acier API.5L.X52 recuit G200 - 10,11

L'acier APL.SAX grade P110 recuit G200 0,31

L'acier API.N8Q recuit G200 0.26
L'acier API.5L.X52 recuit GI1000 10.24
L'acier APL.5A grade J55 recuit G1000 0,33

L'acier API.5AX grade P110 recuit G1000 0,42

L'acier AP1.N8O recuit G1000 0,23
L'acier APL.5L X52 trempé G1000 0,52
L'acier APL.5A grade J55 trempé G1000 0.12

L'acier APL.5AX grade P110 trempé G1000 0,13

Tableau .13-Calcul du taux de perlite de quelques
aciers .

3-Interpretation :

Cette étude des caractéristiques microstructurales

nous a plus confirmé les résultats

obtenus précédemment et elle nous a donné.  plus de précision .
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Chapitre .8 : méthode numérique

1-presentation de ’organigramme
2-les courbes de polarisation : a )échelle normale

" 3-calcul des points critiques
4-calcul des vitesses de corrosion
S-interpretation

88
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Pour faciliter I"obtention des résultats expérimentaux et avoir une précision plus
élevée, on va consacrer ce chapitre a développer un organigramme et un programme de
calcul des parameétres électrochimiques (le programme est présente dans 1"annexe 2}, Ce
programme numérique nous permet d'extrapoler les branches anodiques et cathodiques de

- la courbe de polarisation potentiocinetique et decalculer les vitesses de corrosion

1-Présentation de I’organigramme :

Lire les données

Y

Dessiner les courbes de polarisation brutes

Y

Dessiner les courbes de polarisation semi - Logarithmiques

Y

Calculer les points critiques

Y

Extrapoler les branches anodiques et cathodiques par la méthode de TAFEL

Y

Donner |'intersection des droites

Donner les points de corrosion

Calculer les vitesses de corrosion
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2- Les courbes de polarisation :

a) Echelle norma-le :

On présente le cas de I’acier API.SL..X52 a I'état brut et dans une solution neutre de

- borate de sodium désaérée. -

~ 50 T . T T
: :
s T J :
2
o
0r _
.50 : | ! | ;
-1000 -500 0 500 +1060 +1500
Ermv/ECSY
Fig.36- Courbe de polarisation de 1’acier APL.SL.X52 a I’état brut et dans une solution
tampon de borate de sodium désaérée.
On remarque que cette courbe est similaire a celle obtenue par la méthode classique.
b) Echelle semi-logarithmique :
:";\ 1 I | I
O
=
Z 00 i
-
w0
Q
— 1L i
0 1 I 1 i
-1000 -500 0 500 + 1000

tampon de borate de sodium désaérée.
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E(mV/ECS)
Fig.37 - Courbe de polarisation de ['acier APL.5L.X52 & I’état brut et dans une solution



La courbe(figure37) présente deux principales portions, la premiére est la portion
cathodique qui correspond aux valeurs plus négatives du potentiel. La deuxiéme est la portion
anodique. Cette derniére est divisée en trois parties, une partie active qui débute du point de
corrosion et se termine lorsque la densité du courant atteint sa valeur critique, qui correspond
ala fin de la formation du film passif en donnant un palier de passivation.

A partir du point de la fin de passivation, on observe une augmentation Tapide du

" courant se traduisant par le domaine de trafispassivation. T

3-Calcul des points critiques :

**le point critique **
**calcul du point critique ?oui(1).non(0) :1*+*
**le domaine des potentiels pour calculer le point critique **
la borne inferieure=-500
la borne superieure=-470
maximum :-500 .
25

Fig.38 —Exemple d’application du programme pour calculer le point critique de I"acier
APL5L.X52 a I'état brut et dans une solution tampon de borate de sodium désaérée

Les différentes valeurs des courants critiques sont données au tableauld Suivant
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Solution Acier Etat JCourant | Vitesse
' critique De corrosior

_ - L LT o = |(uA/em?) |(mm/an) _

Solution tampon de borate de sodium désaérée | APL5SL.X52 Brut 25 0,2921536
' Recuit 18 0 ,2098405

Trempé |12 0,1310054

Solution tampon de borate de sodium aérée APIN8O Brut 13 0,1449175

- | Solution en milieu désaéré et de NaCl(0,3g/]) APL5SL.X52 Brut 11 0,117673
‘ - Recuit 9 0,09854439

: Trempé |9,5 0,1054999

Solution en milieu aéré et de NaCl(0,3¢/1) APILN80 Brut 7.5 0,0753571
Solution en milieu désaéré et de NaCl(30g/1) APL.SL.X52 Brut 28 0,3188185
' Recuit 23 0,2654888

Trempé |24 0,2701262

Solution en milieu aéré et de NaCl(30g/) API.N&O Brut 27 .5 0,3133696
Solution en milieu désaéré et de H2SQ, (0.0IN) APILSA grade J55 Brut 5,5 0,0556483
Recuit 4 0,0365192

Trempé |5 0,0440548

Solution en milieu aéré et de H,SO4 (0.01N) APL5AXgrade P110 | Brut 3 0,0289835
Solution en milieu désaéré et de HySO4(1N) APL5A gradel55 Brut 9.5 0,0985439
Recuit 7.5 0,0799944

Trempé | 8,5 0,0869505

solution en milieu aéré et de H,SO4(IN) APL5AXgrade P110 |Brut 9 0,0869505
Solution en milieu aéré et de H;SO4(IN ,400t) |APLSA grade]55 Brut 3.5 0,0289833
Solution en milieu aéré et de KySOL(IN ,715°C) | APL5AX gradeP110 | Brut 35,5 0,4231591

Tableau.14 -les valeurs des courants critiques et des vitesses de corrosion obtenues par la méthode numérique
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4-Calcul des vitesses de corrosion:

**vitesses de corrosion ** -

**I'intensité du courant de corrosion[micA/cm?]**
Icorr=6,2421

**la vitesse de corrqsmn{mm/an]
- Ve=0, 0724 BRI - -

L

Fig.39 - Exemple d'application du programme pour calculer |a vitesse de corrosion de l'acier

APLNSBQ a I'état brut dans une solution de 0,3g/1 aérée

Les différentes valeurs des vitesses de corrosion sont données dans ie tableau .14 précédent.

S-Interpretation:

On peut conclure que l'utilisation de la méthode numérique nous a permis d'avoir des
résultats plus précis, et qui sont en coincidence avec ceux obtenus par la premiére méthode

classique.



Conclusions:

Cette recherche est une contribution a I'étude de la corrosion des aciers faiblement
alliés utilisés en industrie pétroliére aux états brut, recuit et trempé en présence et en absence
d'une agitation. Ainsi, nous nous retrouvons confrontés a étudier la dureté des quatre aciers
aux trois états, et & représenter la micrographie des quatre échantillons aux milieux apité et
non dgité. D'autre patt, {'effet de NaCl et H,SO, sur la sensibilité 3 la corrosion de ces aciers
a €té mis en évidence. L'état brut des aciers AP1.5SL.X52 et API.5A grade J55 correspond a
une structure ferrito-perlitique. Pour ce qui est des aciers APLSAX grade P110 et API.N§O
correspond a une structure bainitique .

L'état recuit de tous les aciers s'accompagne d'une chute de la valeur de la dureté.
mais, I'état trempé y présente une augmentation trés large .

Dans une solution tampon de borate de sodium. les courbes de polarisation présentent
le cas typique d'un métal passivable. Cette passivation apparait dans cette solution tampon de
borate et disparait dans les acides sulfuriques et les chlorures de sodium .

L'augmentation de la concentration des ions de Cl et de SO, s'accompagne d'unc
augmentation de la vitesse de corrosion car ces tons diminuent le pouvoir des pellicules qui
couvrent la surface du métal.

L'état recuit donne une certaine diminution de la vitesse de corrosion par rapport a
I'état brut, tandis que, I'état trempé présente une légére augmentation par rapport a |'¢iat
recuit. Ce changement est dfi 4 la distribution de I'élément du carbone dans la matrice.

La corrosion se propage difficilement d'un site a un autre, et la propagation dans une
plage soit plus rapide qu'une autre grice 4 la composition chimique de chaque plage. Par
conséquent, la diminution de la vitesse de corrosion peut avoir comme origine d'une part la
diminution de l'énergie libre due 4 la diminution de la surface des joints de grains engendrée
par le grossissement du grain, et d'autre part par la distance séparant les zones ferritiques et
les zones de cémentite.

La vitesse de corrosion différe d'une structure & une autre, et elle augmente avec
l'augmentation de la température de l'électrolyte .

Les ions de CI” et de S04~ ont une mobiljté plus considérable & une température plus éievée.

A partir de la conclusion qu'on a tiré, Nous proposons l'approfondissement des
connaissances des propriétés de la corrosion par des recherches plus approfondies portant
sur d'autres facteurs non traités comme les contraintes, les ségrégations, les inclusions et ses
influences sur la corrosion.

Ainsi, I'étude de linfluence des distances entre les lamelles de la perlite sur la
corrosion et I'influence de la structure sur la corrosion par pigire sont nécessaires.

Il est également préférable d'introduire les méthodes numériques comme l'analyse
d'image, tracer les courbes de polarisation, calculer les points critiques et les vitesses de
corrosion, etc....
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Annexes:

1-les principaux types de corrosion:
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2-Programme de calcul des parametres électrochimiques:

Séries menu('** les.séries des essais des aciers (El,... E12)*%*, . ¢
'série N°l:corrosion en milieu désaéré et de borate(PH 8.4,T25°CY,...
‘série N°2:corrosion en milieu aéré et de borate(PH 8.4, T25°C),...
'série N°3:corrosion en milieu désaéré et de NaCl (0.3G/L,T25°C),...
'série N°4: corrosion en milieu aéré et de NaCl (0.3G/L,T25°CY,...
'série N°5: corrosion en milieu désaéré et de NaCl (30G/L,T25°CY,...
'série N°6: corrosion en milieu aéré et de NaCl (30G/L,T25°CY,...
'série N°7: corrosion en milieu désaéré et de HaSO4(0.01N,25°CY,...
'série N°8: corrosion en milieu aéré et de H3504(0.01N,25°CY),...
'série N°9: corrosion en milieu désaéré et de HaSO4(IN,25°CY,...
'série N°10: corrosion en milieu aéré et de HyS04(1N,25°C),...

'série N°11: corrosion en milieu aéré et de H>SO,4 (1N,400t,25°C)',...
'série N°12: corrosion en milieu aéré et de H,SO, (IN,75°Cy,...

'Quit’);

if serie==1;
Kl=menu('serieN°1: corrosion en milieu désaéré et de-borate(8.26,T25°C)’
‘acierEl,. ..

‘acierE2',. ..

'acierE3'.. ..

‘acierE4', ...

‘acierES',.. .

‘acierE6’,...

‘acierE7,...

‘acierES8',. ..

_ 'acierE9',...

‘acierE10",. ..

‘acierE11,...

‘acierE12',... _
'menu principal, 'Quit');
end; '

if serie==2; :
K2=menu('serieN®2:corrosion en milieu aéré et de borate(ph8.4,T25°C)',...
‘acierEl’,. ..

‘acierE2',. ..

‘acierE3’,...

‘acierE4',...

‘acierES',. ..

‘acierE6',. ..

'acierE7',...

‘acierES',. ..

‘acierE9',. ..

e v



‘acierE10,...
‘acierE11",...
‘acierE12,...

'menu principal’, 'Quit’);
end;

if serie==3; ‘ .
K32menu('serieN°®3:corrosion- en milieu désaéré et de NaCl¢0,3G/L,25°C),....
‘acierEl",... *

‘acierE2',. ..

‘acierE3',. ..

‘acierE4’,. ..

'acierES', ...

'acierE6',. ..

‘acierE7', ...

‘acierE8',. ..

'acierE9',. ..

‘acierE10Q,...

'acierE11’,...

‘acierE12',. ..

'menu principal’,'Quit");

end;

if serie==4;
K4=menu('serieN°4:corrosion en milieu aéré et de NaCl(0.3g/1,T25°CY,...
'acierEl",. ..

‘acterE2’,...

'acierE3".. ..

‘acierkE4',...

'acierES',. ..

‘acierEQ',. ..

‘acierE7, ...

‘acierk8’,...

'acierE9",. ..
acierE10,. ..
'acierE11',...
‘acierE12',. ..

'menu principal’, '‘Quit");
end;

*

if serie==5; :

K 5=menu('serieN°5:corrosion en milieu désaéré et de NaCl(30g/1,T25°C),...
'acierEl’,...

‘acierE2,...

‘acierE3',...

‘acierE4',. ..

‘acierES’,. ..

‘acierE6’, -..

'acierE7',. ..

‘acierES',...



'acierEY',. ..

‘acierE10', ...
‘acierEl1',...
‘acierE12',. ..

'menu principal’, 'Quit");
end;

- if gerie==6; -
Ké6=menu('serieN°6:corrosion en milieu aéré et de NaCl(30¢g/1,T25°C),...
'acierEl',...

'acierE2',...

‘acierE3',...

‘acierE4",. .

‘acierEs’, ...

‘acierE6’,. ..

‘acierE7',. ..

‘acierES',. ..

'acierE9',...

'acierE10',...

‘acierE11",. ..

‘acierE12',. ..

'menu principal’, 'Quit');

end;

if serie==7;

K7=menu('serieN°7:corrosion en milieu désaéré et de HaSO4(0.01N,T25°CY',...

‘acierEl,...
‘acierE2',. ..
‘acierE3',...
‘acierE4’,. ..
'acierES’,. ..
'acierEG’,. ..
‘acierE7',. ..
'acierES',. ..
‘acierE9', ...
'acierE10',. ..
‘acierElL',. ..
'acierE12',. ..
'menu principal’,'Quit");
end ;

if serie==8;
K8=menu('serieN°8:corrosion en milicu aéré et de H,SO4(0.01N,T25°CY,...
‘acierEl’,...
‘acierE2',...
'acierE3',...
‘acierl4',. ..
‘acierES',. ..
'acterE6',. ..
‘acierE7',. ..



'acierER',...

‘acierE9',. ..

‘acierE10',. ..
acierE11',...
'acierE12',...

'menu principal’,/Quit');
end ; .

if serie==
K9--menu( seneN"Q corrosion en milieu désaéré et de HZSO4(1N 125°CY,..
‘acterEl’,..
'acierE2',...
'acierE3’,
‘acierE4',. ..
‘acierES,. ..
‘acierE6',...
'acierE7',. ..
‘acierES',. ..
'acierE9',. ..
‘acierE10',. ..
‘acierE11,...
'acierE12',...
'menu principal','Quit";
end ;

if serie==10);
K10=menu('serieN°10:corrosion en milieu aéré et de H>SO4(IN, T25°C)
'acierEl’,..

ac1erE2',. .

'acierE3’,. ..

‘acierE4’,. ..

‘acierE5’,. ..

‘acierE6,. ..

‘acierE7',...

'acierES8’,. ..

‘acierE9',. ..

‘acierE10,...

‘acierE11',...

‘acierE12,. ..

‘menu principal’,'Quit');

end ;

if serie==11;

Kll= menu( serleN"ll :COITOSion en m:heu désaéré et de HoSO4(IN, 4001, T25°CY,... -

- 'acierEl’,

ac1¢:rE2',. ..
'acierE3',...
‘acierE4’,. ..
‘acierES',. ..
'acierE6',...



'acierE7',...

‘acierES8',...
‘acierE9',...
‘acierE10',...
'acierE11",...
‘acierE12',...

'menu principal’;Quit'); ) -

- end; - - e T B

if serie==12;
K12=menu('serieN°12:corrosion en milieu aéré et de H3SO4(1IN, T75°C),. ..
‘acierEl',. ..

‘acierE2’,. ..

‘acierE3,. ..

‘acterE4',. ..

'acierE5’,. ..

‘acierE6’,. ..

'acierE7',...

'acierE8, ...

‘acierE9',. ..

‘acierE10",. ..

‘acierE11",. ..

'acierE12',. ..

'menu principal’,'Quit");

end ;

loadyo .mat '

If K1==1 ;corros(yol,M,n,R) ;end
If KI==2 ;corros(yo2,M,n,R) ;end
- If K1==3; corros(yo3,M,n,R) ;end
If K1==4 ;corros(yod4,M,n,R) ;end
If K1==5 ;exper ;end

If K2==1 ;corros(yo5,M,n,R) ;end
I K2==2 ;corros(yo6,M,n,R) ;end
If K2==3; corros(yo7,M,n,R) ;end
If K2==4 ;corros(yo8,M,n,R) ;end
If K2==5 ;exper ;end

If K3==1 ;corros(yo9,M,n,R) :end
If K3==2 ;corros(yo10,M,n,R) ;end
If K3==3; corros(yol1,M,n,R) ;end
If K3==4 ;corros(yo12,M,n,R) ;end
If K3==5 ;exper ;end

If K4==1 ;corros(yo13,M,n,R) ;end

I K4==2 ;corros(yo14,M,n,R) ;end
If K4==3; corros(yo15,M,n,R) ;end
- If K4==4 ;corros(yo16,M,n,R) ;end
If K4==5 .exper ;end



If K5==1 ;corros(yol7,M,n,R) ;end
If K5==2 ;corros(yo18,M,n,R) ;end
If K5==3; corros(yo19,M,n,R) ;end

If K5==4 ;corros(yo20,M,n,R) ;end
If K5==5 ;exper ;end

" 1fK6==1 ;corros(yo21, MQ,R) ‘end -
I K6==2 ;corros(y022,M,n,R) ;end
If K6==3; corros(y023,M,n,R) ;end
If K6==4 ;corros(yo24 ,M,n,R) ;end
If K6==5 ;exper ;end

If K7==1 ;corros(y025,M,n,R) ;end
If K7==2 ;corros(yo26,M,n,R) ;end
If K7==3; corros(yo27,M,n,R) ;end
If K7==4 ;corros(y028,M,n,R) ;end
IfK7==5 ;exper ;end

If K8==1 ;corros(yo29,M,n,R) :end
If K8==2 ;corros(yo30,M,n,R) ;end
If K8==3; corros(yo31,M,n,R) ;end
If K8==4 ;corros(yo32,M,n,R) ;end
If K8==5 ;exper ;end

If K9==1 ;corros(yo33,M,n,R) ;end
If K9==2 ;corros(yo34,M,n,R) :end
If K9==3; corros(yo35,M,n,R) ;end
If K9==4 ;corros(vo36,M,n,R) ;end
If K9==5 ;exper ;end

If K10==1 ;corros(yo37,M,n,R) ;end
If K10==2 ;corros(yo38,M,n,R) ;end
If K10==3; corros(yo39,M,n,R) ;end
If K10==4 ;corros(yo40,M,n,R) ;end
If K10==5 ;exper ;end ‘

If K11==1 ;corros(yo41,M,n,R) ;end
If K11==2 ;corros(yo42,M,n,R) ;end
If K11==3; corros(yo43,M,n,R) ;end
If K11==4 ;corros(yo44 ,M,n,R) ;end
If K11==5 ;exper ;end

If K12==1 ;corros(yo45,M,n,R) ;end
If K12==2 ;corros(yo46,M n,R) ;:end
If K12==3; corros(yo47,M,n,R) ;end
If K12==4 ;corros(yo48,M,n,R)} ;end
If K12==5 ;exper ;end

Function courbe de polarisation (dat,M ,n,R)



F=56493 ;

Subplot(2,1,1)

Plot(dat( :,1),dat( :,2)) :
Title(‘courbe de polarisation potenllocmethue (Echelle normale)’)
Xlabel('E[V/ECS]' )

Ylabel(*i[micA/em?]’)

Subplot(2,1,2) -

Plot{dat( :,1),abs(dat( :,2))) :

T]tIe( courbe de polarisation potentlocmethue (Echelle semi-logarithmique)’)
Xlabel('E[V/ECST' )

Ylabel(‘I[micA/cm? 1)

disp(‘***le point critique**”)

Optim=(***calcul du point critique ?oui(1) ,non(0) ") ;

if Optim==1;

disp(***donner le domaine des potentiels pour calculer le point critique **)

Opmin=input(‘la borne inférieure’) ;

Opmax =input (‘la borne supérieure’) ;

for i=1 :max (size(dat)} ;

if (dat(i,1)-Opmin )<=0 ;NOpmin =i ;end ;

if (dat(i,1)-Opmax)<=0 ;NOpmax=i ;end :

end ;

Ymaximum=Méx(dat(NOpMin :NOpMax,2)) ;

for i=NOpMax ;
if dat(i,2)==YMaximum ;XMaximum=dat(i,1) ;end ;
end ;

Maximum=[XMaximum ;Y Maximum]
Semi-logarithmique(dat(NOpMin :NOpMax , 1), abs(dat(NOpMm :NOpMax ,2)) ;...
XMaximum ,abs(YMaximum), rx’)

title(“courbe de polarisation potentiocinetique {calcul du point critique )’)
XLabel("EfV/ECS]")

YLabel(*I[micA/em?}")

end ;

disp(‘**zoom**") :

Zoom=input(*** présenter le zoom ?oui(1),non(0) :*) ;

if Zoom==

disp(*** donner le domaine des potentiels pour présenter le zoom**?)
ZMin=input (‘la borne inférieure’) ;

ZMax=input (‘la borne supérieure’) ;

for i=1 :Max(size(dat)) ;

if (dat(i,]1)-ZMin )<=0 ;NZMin=i ;end ;

if (dat(i,1)-ZMax)<=0 ;NZMax=i ;end ;

end ;

semi-logarithmique(dat(NZMin :NZMax, 1),abs(dat(NZmin :NZMax,2)))
title(*courbe de polarisation potentiocinetique avec le(zoom)’)
XLabel(‘E[V/ECS]")

YLabe](‘I[micA/cmz]’)



end ;

disp(*** domaine des potentiels totaux **”)

domaine =[dat(1 ,1),dat(Max(size(dat)),1)]

disp(*** donner le domaine des potentiels pour I’approximation de }a droite cathodique **")
X1Min=input(*la borne inférieure =) ;

X1Max=input(‘la borne supérieure ="} ; - .

disp(“** donner le domaine des intensités pour 1’ approxirmation de la drone anodlque ¥
X2Min=input(‘la borne inférieure =") ;

X2max=input (‘la borne supérieure =) ;

fori=1 :Max(size(dat)) ;

if(dat(i,1)-X1Min)<=0 ;NI1Min=i ;Y IMin=dat(i,2) ;end ;

if(dat(i,1)-X1Max)<=0 ;N1Max=i ;Y IMax=dat(i,2) ;end ;

f{dat(i,1)-X2Min)<=0 ;N2Min=i ; Y2Min=dat(i,2) ;end ;

if(dat(i,1)-X2Max}<=0 ;N2Max=i ; Y2Min=dat(i,2) :end ;

end ;

X1=dat(N1Min :N1Max ,1);

Y 1=log(abs(dat(N1Min :N1Max ,2))) ;
X2=dat(N2Min :N2Max,1) ;
Y2=log(abs(dat(N2Min :N2Max,2))) ;
a=[00;0 0] ; :

b=[007;

fori=1 :Max(size(X1)} ;
a(l,l)y=a(1,1)+1 ;

a(l,2)=a(1,2)+X1(1) ; ' .
~a(2,D)=a(2,1)*+X1();
a(2,2)=a(2,2y+X1(1)"2 ;
b(1)=b(D)+Y1(1) ;
b(2)=b2)+Y1(I)*X1(i) ;

end ;

cl=inv(a)*b ;
Y1IM=cl(1)+cl(2)*dat( ;1) ;
a=[0 0;00];

b=[0; 0] ;

for i=1 :Max(size(X2)} ;
a(l,l)=a(l,1)+1;
a(1,2)=a(1,2)+X2(i) ;
a(2,1)=a(2,1)+X2(1) ;
a(2 ,2)=a(2 ,2)y+X2()"2
b(1)=b(1)+Y2() ;
b(2)=b(2)+Y2(1)*X2(1) ;
end;

c2=inv(a)*b ;

Y2=c2(1)+c2(2)*dat( ;,1) ;
Xint=(c1(1)-c2(1)¥(c2(2)-c1(2) ;
Yint=exp(c1(1)+c1(2)*Xint) ;

disp(*** donner l'intersection des droites **’)



disp(‘(Y=c1+c2*X)")
- droite] =cl

droite2=c¢2

I'intersection des droites=[Xint ;abs(Yint)]

semi-logarithmique(dat( :,1),abs(dat( :,2)) ,... . :

dat( :,1),exp([YIM,Y2M]),’c’,... ) e
Xint,abs(¥int), r*",... '
" X1Min ,abs(Y1Min), go’ ,...
X1Max ,abs(Y1Max), go’ ,... .
X2Min,abs(Y2Min),’go’ ...
X2ZMax ,abs(Y2Max),’g0” )
title(*l'extrapolation par la méthode de TAFEL *)
XLabel(‘E[WECS]’z)

YLabel(‘I[micA/em*]")

semi-logarithmique(dat( :,1),abs(dat( : ,2)J,...
Xintabs(Yint), r*’,...

X1IMin ,abs(Y1Min),’go’ ,...

X1Max ,abs(Y1max),’go’ ,...
X2Min,abs(Y2Min),’go’ ,...

X2Max ,abs(Y2Max),’go’ )

title(*I'extrapolation par la méthode de TAFEL *)
XLabel{‘E{V/ECS]")

YLabel(‘I[micA/cm*]")

if Zoom==1 ;
semt-logarithmique(dat(NZMin :NZMax, 1),abs(dat(NZMin :NZMax,2)),...
Xint,abs(Yint),’r*’,...

X1Min ,abs(Y1Min),’go’ ,...

X1Max ,abs(Y1Max),’go’ ,...

X2Min,abs(Y2Min),’go’ ,...

X2ZMax ,abs(Y2Max),’go’ )

title(*I'extrapolation par la méthode de TAFEL (avec zoom)’)
XLabelCE[V/ECS])

YLabel(*l{micA/cm®]’)

~end;

disp(*** vitesses de corrosion ***)

disp(*** I'intensité du courant de corrosion[micA/cmz]**’)
ICorr=Yint _

disp(‘**la vitesse de corrosion [mm/an]**?)
Ve=M*ICorr*1°-6*3600*24*365*%10/(n*F*R)

End.
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Résumé:

Cette recherche est une contribution a 1'étude de la corrosion des aciers taiblement alliés
utilisés en industrie pétroliere aux étals brut, recuit et trempé en présence et en absence d'une
agitation. Ainsi, nous nous retrouvons confrontés a étudier la dureté et le comportement
¢lectrochimique des quatre aciers aux lrois élats, et a représenter la micrographie des quatre
¢chantitlons aux milieux agité et non agité.

Abstract:
Corrosion is the most costly delétérious mechanism of structural materials in service,then, it is

the main problem for stecls used in the petrolium industry ,for study the hardness, the
~micrography and the electrochimical behaviour we used four stecels in differentes
environments and under differentes conditions, and for improve the corrosion resistance of

these steels we used a thermic treatments.

Mots clés:
Aciers, éléctrochimie,structures mélallographiques, traitements thermiques.



