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Introduction générale

Les aciers au carbone sont _des- alliages, constitués
essentiellement du fer et du carbone, et contenant plusieurs
autres inclusions ou impuretés, constante ou inévitables (Mn, Si,
P, O, N, H, etc..) et qui influent sur leurs proprictés. La
‘présence de ces inclusions s’explique soit:

- par la difficulté de Pélimination de certaines d’entre elles

lors de 1’élaboration (S,P).

- par leur passages dans ’acier lors de I’opération de
désoxydation (Mn,S1).
-par addition en lvue d’améliorer les propriét€s de ’acier
(Cr, Ni, Mo,etc...). | . |
Il sont largement utilisés dans]’indlustrie vu feur faible colt

et la maitrise des techniques d’élaboration et de production.

- On les trouve dans I’industrie pétrochimique sous forme
d’assemblages soudés destinés pour le transport et le stockage
des produits corrosifs (le pétrole brute et divers produits

pétroliers...).



Le problérﬁe majeur qui se pose dans I’utilisation de ces types
d’acieré est leuf faible résistance & la corrosibn, d’ou.la nécessité
de travailler dans le sens d’une amélioration progressive du
comportement de ces aciers vis a vis de cette insuffisance.

La présente etude s’inscrit dans le cadre de I’évaluation du
comportement ainsi que la sensibilité de deux aciers au carbone
vis a vis de la corrosion. |

Ces deux aciers notamment le X52 et le N8O étaient déja en
service. Le N80 était destind aux équipements des puits, le X52
au transport du pétrole; La dégradatioﬁ de ces deuk aciers est dle
a plusieurs types de corrosions.

Dans ce travail, on s’intéressera essentiellement a la corrosion
électrochimique qui -est diie p'articuliérement a la présence de
certains ions agressifs dans. les eaux qui accompagnent le pétrole
brut notamment la présence de 150 mg/l & 40 g/l de chlorure de
sodium contenus dans les eaux salées. -

Dans les cadre de. notre projet, nous nous intéresserolns a
Peffet deS trois facteurs suivants:

- la structure liée au matériau,

- Les concentrations en NaCl liées au milieu,

- la concentration en oxygéne liée au milieu.

>



Ce mémoire comprend trois parties., la premic¢re scra
consacrée a l'étude bibliographique, la seconde aux méthodes et
techniques expérimentales utilisées et la demiére comprend enfin

les résultats obtenus ainsi que leur interprétation.

Nous terminerons par une conclusion génerale ainsi que des

réferences bibliographicues.



CHAPITRE |
Geéneraliteés sur la corrosioi

“1-1 Définition de'_la Corrosion

La corrosion est l'attaque destructive d'un métal sous effet de réactions chimiques ou
éléctrochimiqueaavec le milieu ambiant [1].elle est le phénoméne suivant lequel les
métaux ont tendance sous I'action d'agent atmosphériques ou de réactifs éhimiques a
retourner a leur état original d'oxyde ( sulfure carbonate,...) plus stable par rapport au milieu
considéré [2]. Car tout systemetend vers un etat d'énérgie potentielte minimale [3].

La corrosion se traduit généralement par les effets suivants:

diminution de poids, alté¥ation de la surface et affaiblissement des propriétes

- mécaniques Elie peut se développer selon différents processus qui caractérise chacun un

type de corrosion quisent: |

- La corrosion chimique

- La corrosion éléctrochimique

- L.a corrosion accompagnée d'érosion
. Corrosion biochimique

1-2 Corrosion électrochimique

La théorie éléctrochimique suppose qu'il existe des différences de potentiel entre divers
pointls de la surface du métal qui sont duesa I' éxistance d'une hétérogeneité soit dans le
métal, soit dans les réactifs.L' éxistance de ces hétérogeneités détérmine la formation
d'une pile; un courant éléctrfque circule entre anodes et cathodes et les zones qui

cqnstituent les anodes sont attaquées [4].



Selon la theorie du potentiel mixte, les réactions électrochimiques peuvent étre divisées en |
réactions d'oxydation et de réduction qui constituent des réactions de base qui produisent

la corrosion méta!liqué.Elle sont iIIL:str'ées pour le fer paf ces deux réactions [1]:
- Réaction d'oxydation : Fe --»> Fett + 2¢
- Réaction de réduction : CH2 5 2HY o+ 2¢°

En général il ya deux types de réaction- de réduction qui peuvent se broduire.E_n
l'absence d' oxygéne dissous la seuleréduction possible est celle des protons qui
s'accompagne de dégagement d' hydrogéne | |

2H* + 207 > H2
en présence d oxygéne

O2 + 2H20 + 407 -—--> 40OH" [4]

Lorsque le métal est en contact avec la solution' il aquiert un potentiel connu comme
potentiel' de corrosion (Ecorr) qui dépénd du métal et de'la nature de la solution.

La figure ¢1) montre un cas d'un grand intérét pratique qui illustre un exemple de corrosion

électrochimique.
air
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figit: fer impi.nr au contact d'une solution aqueuse de chlorure de sodium [5]



Certaines ihpuretés du fer, inclusion par e:f(emple . forment avec le métal et I'eau salée un '
assemblage de piles.Lé sel est ionisé en i_onsCI‘ etNat.les ions CI" vont a l'anode et Iés
ions‘ Na+ se rendent a ‘la,p,ar'tie fonctionnan_tr'_ comme calthode, realisant ainsi le
passage du courant électrique dans l'eléctrolyte. |

A la cathode 2H20 + 2e"-=i Hz2 + 20H"
Al'anode : Fe . «—» Fe?t+2e"

Les ions hydron’de et ferreux réaglssent entre eux en donnant de lhydrox;de ferreux, oxydé

par I' oxygéne dlssous dans la solutlon se transforme en roullle[S]

1-3 Corrosmn localisée

N

L'attaque se fait sous forme de pigares ou de sillons; la surface finissant par devenir tout 2
fait rugueuse. cette forme de Corrosion affecte surtout la capacité de déformation du métal ,

plus rapidement que la perte de masse ne le laisserait prévoir.
1-3-1 Corrosion par piqiires

Elle dépend dans une targe mesure de la pfésence d' ions chiorure dans le milieu: C'est
‘une forme de corrosion localisée induite par dépassivation locale dans des conditions
localement réductricés.La figure (2) montre schematiquement I initiation de la piqure a un
interface inclusion métal sous l'influence des iohs C!-’ pour la tension ep dé_ piqaration.Cette
pigare peut se développer en'présence d'une concenirat_i_on suffissante en agent oxydant

(Oz2 dissous, Fe3-..... ) ou se repassiver en dessous de er<ep.
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figure {2 représentation schématique de la piqOration (4]

o

1-4 Effets de certains facteurs sur la corrosion

 1-4-1 Effet de la structure métallurgique

La plu part 'des‘alliages sont constitués de ‘piusieurs phases, et ils renferrﬁent des
inclusions non métaltiques. Ces divers constituants n' ont pas le méme potentiel
élect_ro‘chimique et de ce fait l'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 ia perlite, la
ferrite est donc attaquée de pféférence a la cémentite. Toutefois étant donné la trés petite
taille de ces zones.' il se produit une compensation statistique des zones corrodécset a
I'echelle microscopique, '|' attaque reste uhiforme [6].

L ‘exemple ci-dessous étudié par HEYN et BAUER illustre [ i'nﬂuen-c'é des traitements
_thérmiques ceci pour un acier au Earbone dans Facide sulférique dilué.
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: En prathue I lnﬂuence des traltements thermlques sur ia corrosmn est rarement observée"" T

A cause du contrble de fa vntesse par diffusion d"oxygéne dans Ies mlheux courants, Y

cependant en présence d'eau salée acide provenant des pults de pétroie une corrosmn '

E |mportante Iocallsée est que!que f0|s observée prés des soudures ou a la. pame supeneure

' -dechaque élément du tubage [1] . ' ' o o

1:4-2 L' influerice du pH

De - 'nombreuses réactlons chlmlques ou éléctrochlmtques .‘_'i_ntévenaht dans les

phénoménes de corrosmn dépendent du pH de la solution [2] '_ IR

' Whltman B et Altlen on |Ilustré I' mfluence du pH- de I eau aérée sur !a corrosuon du

fera température ambiante fi igure @ -
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. figld’ mﬂuence du pH sur la corrosmn du fer dans f'eau aérée 2 température ambuante [1]

Dans les domaines de pH c’dmpris entre 4 et 10 la vitesse de corrosion est i‘ndépend‘ant'e‘"

“du pH cela est justifier par la saturation de la solution en contact avec le fer par I' oxyde’

- ferreux hydraté.




Dans le domaine acide (pH<4) la vitesse de corfosion augmente cela est due au
dégagement d'hydrogene et a la dépolarisation par 'hoxygene |
Dans le domaine basique (PH>10) {a vitesse de corrosion diminue cela est justifier par la

passivation du fer dans ce domaine.

1-4-3-Effet de 1a composition'

La composition du fer ou de I' acier en ce qui concerne les aciers au carbone et las aciers
faiblement alliés commerciaux n'a pratiquement aucun effet sur Ia vitesse de corrosion
dans les eau.x naturelle et les sot_s [7].Une faible augmentation de la vitesse a ét6 observé'e
“dans I'eau de mer lorsque la concentration en carbone passait de 0,1 a 0,8%.

Dans les Acides, la vitesse de corrosion augmenté en méme temps que la teneur en
carbone et én azote des aciers [1];D‘autre' part la présence du manganeése et du souffre
dans l'acier donne naissance a des inclusions  MnS incohérentes avec la matrice

. . . o -
métallique ou la corrosion s'amorce sous l'influence du milieu acqueux.

Les sulfures - MnS  catalysent les réactions cathodiqués; ceci se manifeste par une .
élévation du taux de corrosion, et le potentiel de' corrosion devient plus positif.

Ce type de corrosion se produit localement _od des piqures sont obsérvées a linterface

inclusion-matrice.

CLEARLY et GREEN [8] ont obsérvé que les teneurs en souffre, et en phosphore’,llimitéec
respéctivement 2 0,01% ef a 0,03% n'ont pas diinfluence sur la résistance a la corrosion

des aciers XC20 dans un milieu acide et neutre.



1-4-4 Effet du NaCl sur la corrosion

La teneur en CI” est ’un des paramétres principaux caractéristiques du milieu agressi,

définissant le type de corrosion localisée en milieu neutre et chloruré[9].

Du point de vue théorie du film d’oxyde, Iion CI” pénétre a travers les pores du film
entrainé par le courant anodique et par son adsorption ¢levée [10], ou I’ion chlorure
pourrait affaiblir l.es laissons ioniques du complexe Fe(OH),.

Selon BURSTEIN et KABANOV [11], les ions CI” s’adsorbent a la surface du métal

en compétition avec I’oxygéne. Une fois en contact avec la surface du métal, I'ion Cr

catalyse I’hydratation de celui-ci. Une diminution de la surtension cathodique est

observée, ce qui augmente alors le taux de corrosion.
UHLIG [1] a illustré dans la figure 1-5 Peffet des chlorures sur la corrosion, dans un
milieu aéré.

| r
i s RN RSN P

de torrosion

Vitesse relative

ot — e ———n

e,

1
|
1
L
0 [ 1
3 5 10 15 20 25 30
Concentration en NaCl, en peids%

Fig 1-5 L’influence de la conceniration en NaCl sur la corrosion du fer dans des
solutions aérées a température ambiante [1].

A des teneurs inférieurs a 3% le taux de corrosion augmente. Au dela de 3%, celui-ci
diminue. Ce phénoméne a été atiribué a la conductibilité de la solution. Une faible
conductibilité (NaCl < 3%) augmente la solubilité de oxygéne et forme des surfaces
cathodiques plus importantes.

La conductibilité élevée de la solution (NaCl > 3%), conduit & une réduction dans la

dissolution de ]’oxygéne et du taux de corrosion.
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- 1-5 Passtvation {© 7w 0wt S a

T T ‘ —— ——
figl6 courbe ‘ihtensites potentiels d' un métal passivable [14]

La passwatuon correspond a l'action qui confére aun maténau une passnwté plus ou moms

parfalte par formatlon d' une couche de passwatlon [12].

Actuellement on pense quo le stade initial de formation de cette couche est une-adsorption a
' d'|ons OH' provenant de Ieau cette. adsorption condult a. un composé d‘adsorptlon
'contenant les ions métalhquos qui y ont mlgrgCe composé épals de quelques couches

atomiques posséde une forte conductibilité lomque ce qu| consttue une barridre eﬁ“ cace-

Pour Ie passage des ionis métalitques la corrosion s entrouve consndérablement frelnée[1 3].

D' une mamére génerale pour certams aciers moxydabIeSet quelques alliages-de tltane de -

. z:rcomum ot de tantal la passwatlon est trés facile’, a obtemr par contre elle est trés dlﬁ' cile

aréaliser dans le cas des aciers au carbone apH«< 7

La courbe de polarisation d' un ‘métal susceptible de se passiver a l'allure de celle de la

figurel6.

Le courant anodlque augmente avec le potentiel jusqu” 3 une valeur ef dite potentiel de
Flade; Ie courant chute a!ors brutalement et prend la valeur Ip du courant de passnvatton Le_
. qourant reste constant dans un-domaine de potentlel plus ou moins large qui correspond au ', .

, domame de passwation puis il cron a nouveau c est le domame de transpasswatton

nommm t ransPa SSIS,

' Dommmoc_\‘f Qammne. P"“'X

e
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L' existance d'un palier de passivation suggére une nouvelie méthode de protéction des
métaux et alliages.Elle consiste a maintenir-la structure a protéger aun poté_ntiel compris
entre les valeurs correspdndant aux deux extrémités du palier de passivation.C'est fa

méthode de protection anodigue [2].

1-6 Condition nécessaire pour qu'un métal se corrode

Pour qu'un métal se corrode if est nécessaire qu'it existe en solution un systeme accepteur
d e- cdpabi‘e d"échanger deé. éléctrons avfe‘c le métal.Ces syétémes accepteurs existent en
général dans I'éléctrolyte, en milieu aqueux, les plu's importants sont :

- La réduction des protons |

- Laréduction de I oxygéne dissous
fa cohdition est: |

.E‘ec > Eea
" avec: |

Eec.: porentiel a'équilibre de la réaction cathodique

Eea : porentiel d'équilibre de la réaction anodique
Le potentiel d' &quilibre de la réaction anodique est celui doniné par la relation de Nerst [4]

Eea = E°wm + RT/nF io'g (amn)

amn+  activité des ions m™ en solution |
R : consfante universelle égale a 8,314 jk-1 mol -1
F ~:constante universelle égale a 96500 c. . |
T | - température

- E°wimnt - tension standard.

12



- CHAPITRE 2

Méthodes d'étude du comportement
éléctrochimiques des metaux

2-1 Introduction

La compléxité des phénoménes de corrosion nécessite I'utilisation d'un grand nombre de
méthodes experimentales pour déterminer le taux de corrosion et la nature des
meécanismes qui intérviennent au cours de |' attaque du métal Parmi les nombreuses

méthbdes possibles on peut distinguer les méthodes thermodynamiques et les méthodes

éléctrochimiques.

2-2 Méthode thermodynamique

- Diagramme de pourbaix |

En se basant sur |' equation de NERST,: Pourbaix a établi des diagrammes tensioﬁ en
fonction du pH (E - pH) .Qui permettent d'illustrer le comportement éléctrochimique d'un
méﬁi en fonction du milieu. '

La figure (l?) représente le diagramme de Pourbaix simplifi¢ du fer. Ces diagrammes
deéfinissent des zones d' immunité; des zones de passivité et'des zones de corrodabilité {5].

volis

o,s /A

Passivahion
0.4
Fu (QH) ;1

] fe {QH), &
Fe
GIL S

08 ! i i 1 1 1

i b
- pH -
7} 2 4 & 1] . 10 12 L

figl7 diagramme partiel relatif au fer qui correspond au cas [Fe3*]=[Fe2*]=10-2 pH<12 . 5]
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Les diagrammes d'équitibre tension -pH indiquent essentiellement les conditions dan$
lesquelles les réactions qui ont été considerées pour {" établissement de ces diagré\mmes
sont théoriquement possibles ou impossiblg@./du point de vue de la thérmodynamique.COr de
nombreuses réactions électrochimiques ne $e’produisent pas nécessairement lorsqu’ elles

sont thérmodynamiquement possibles

De tels diagrammes d' équilibre ne peuvent, a eux seuls donner la solution totale d’aucun

- probléme de corrosiqn‘.ll_s doivent étre compléter par des études cinétiques et des

examens chimiques, microscopiques et structuraux [12].

2-3 Meéthodes eléctrochimiques

. Céurbes intensite potentiel.

Dans le but de connaitre le comportement de 'acier a étudier dans une solution agressiyé.
il est nécessaire de.tracer sa courbe de polarisation .Ces courbes donnent la variation de

intensite ‘du courant qui circule entre ! éléctrode a étudier et une éléctrode de platine, en '

. . LS
fonction du potentiel imposé\a I électrode & etudier,repéré par rapport a une éléctrode de

- référence.Ces courbes peuvent étre obtenuq_ge plusieurs fagor]_sgiﬁéréntes, selon que {' on

impose une variation iinéaire_ au potentiel ou a lintensite, on parlera .alors de montage
potentiocin/étique ou intensiocinétique,si la variation au potentiel oua lintensite se fait point
par point, on. parlera de montage potentiodynamique ou intentiodynamiqUe.Se‘Ioh
I'agféssivite\ de la'sol_ution , I' attaque du métal se fréduira Par un passage plus ou moins

important d'atomes métalliques chargés positivement vers la solution. Avec une source

. exterieure de courant on congoit qu' il est possible d' accélerer ou de s' opposer a la

corrosion par modification du . potentiel de [I'électrode [14].0n -peut' distinguer

essentiellement deux types de courbes de polarisation

14



1)_cas d’'un meétal pass'ivable'

Lorsque l'acier est passivable sa courbe intensité potentiel présente Iallure donnée par la

figure (6) du chapitre 1.0n peut distinguer les.domaines suivants:

- Domaine actif
- Domaine passif

- Domaine transpassif |
2) cas d' un métal non passivable

Dans le cas ou l'acier n' est pas‘passivéble, la courbe intensité potentiel prend I' alluré de la

figurei8.
L'examen de cette courbe montre I' existance de deux domaines. A
- Domaihe cathodique "

- Domaine d'activatioh

’ ' '
1 Deavveine ca\knd“\quL D emaine dothivetion

t rg
b

, e
figl courbe intensité potentiel d"un métal” non passivable([2]
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L' examen des courbes inteﬁsite - potentiel permet d' obtenir un grand .nombre de
renseignements sur le comportemeht d" un metal plongé dans un réactif donné, en
particulier en ce qui concerne son aptitude 3 la passivation ou aussi a la’ corrosion par
piqures qui se manifeste par la présence d' osciliations de I,finterisité.Cependaﬁt la forme
des courbes et les potentiels qui Iés caracte/rise;nt sont trés sensibles a un certain nombre
de facteurs comme I' état de surface, ' agitation de la solution , la. présence de traces

d'impuretés dans le reactif, la vitesse de balayages des potentiets [2] -

2-4- Détermination de la vitesse de corrosion

Plusieurs techniques peuvent &tre utilisées pour déterminer la vitesse de corrosion, parmis
elesfigure la technique de TAFEL. |

Soient les deux réactions suivantes :

L'équatién (1) représente un métal M se dissolvant & I'état d'ion M=+ de valence Z et

libérant Z éléctrons. L'équation (2) représente une espéce oxdée OXm existant en solution,

dont Red est la forme réduite.

Les débits d'éléctrons mis en jeu dans les réactions (1) et {2) peuvent &tre représentée par

des intensités électriques respectivement ia (courant anodique ) et -ic ( courant cathodique

)

v

Dans le cas géneral (absence de circuit électrique extérieur ) ces courants doivent étres

égaux en valeur absolue  ia = -ic.
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La valeur qui correspond a  ia = -ic = icorr est appelée courant de corrosion [13].

La densité de courant de corrosion est liée a la valeur de la vitesse a l'aide de la formule

suivante :

00373iM . cmlk! [3]
d.Z

dont Ies lettres ont les significations suivantes :

e ‘perte d’épaisseur

Courant ancdique (A/em?)

poids atomique du métal

densité du métal (g/cm3)

N o =

Valence de l'ion métallique considéré. "

SI un potentiel exterleur est ap]phque pour favoriser une réaction par rapport a une autre,

" u'

ceci conduit & un changement du courant globat | .

Pour de fortes surtensions, on peut faire I'approximation dé TAFEL qui est la suivante [15]
= a + b.log(l) R

Si on trace la courbe log( | ) = f(E), on peut déterrﬁiner la valeur de l'intensité du courant de

corrosion en extrapolant les deux droites anodique et cathodique, jusqu'au potentiel de

corrosion [2].

La figure (9) montre comment la construction peut étre éffectuée graphiguement.

Tt ona

Potential
-

no!

One -

log G, b Luy iGarrent)

Fig.2-1 Tracé du courant total en fonctlon du potentlcl montram I’extrapolation
des régions de TAFEL au potentiel de corrosion
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CHAPITRE 3

Méthodes et techniques expérimentales

3-1 Spéciﬁcation API [Institut Américain du Pétrole]

Le but de cette spécification. est d’établir une norme pour tube correspondant
aux besoins de transport de gaz, eau et pétrole dans les industries pétrolicres el
de gaz naturel. Les grades de cette spécification sont désignés par une letire
A...N..,X. suivie des deux premiers chiffres de la limite rﬁinfmale d’élasticité

spécifice en (psi) [17].

3-2 Matériaux étudi€s

il s’agit de deux tubes sans soudure qui sont fabriqués par un travail 5 chaud de
I’acier et une finition & froid du produit tubulaire travaillé a chaud. En Vue
“d’obtenir la forme, les dimensions et lels_propriélés voulues {17]. Ces deux
tubes sont normalisés seloﬁ la norme APL. 11 s’agit de X52 et N80 de grade X et
r Tespectivement. Les résultats de I’analyse chimique obtenue par analyse

spectrométrique des deux aciers sont fournis dans le tableau.3.1

[Nuance [C(%) 1Si(%) |Mn(%) |S(%) |P(%) |Ni(%) [Cr{%) |Mo(%) |Cu(%) [Pb(%)

X352 0,21 0,24 0,58 0,029 10,01 0,074 10,201 |0,154 |0,099 0,013

N8O 0,28 0,34 1,235 10,029 10,024 |0,119 [0951 (0,044 (0214 0018

Tablean 3-1 Composition chimique des deux aciers
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3-3 Pré'lévement des échantillons

A partir des tubes bruts on a prélevé plhsiéurs;échantillons de forme cubique dont la
dimension de chaque cété est de 1 cm cela a I aide d' une trangonneuse éléctrique sous
lubrification pour éviter tout échauffement possible, ensuite on a partage: les echantillon en
trois lots. le premier lot reste a I' état brut e deuxiéme et le troisiéme ont subis le traitement
(a) et (b) qui seront détailler ultérieurement . |

- Traitement (a) : recuit o' homogén‘isation gui consiste en un chauffage; 1000° dﬁrant 30
mn sgivi'd' un refroidissement dans le four

- Traitement (b) : consiste en un chauffageﬂé 900% durant 30 mn suivie d' un

refroidissement‘é I' eau.

3-4 Préparation des électrodes

Afin de limiter la surface du métal qui sera en contact avec la solution (1 cm? ) nous avons
enrobé ces derniéres a I' aide d une résine.d'enrobage a froid aprés avoir réalisé le contact
lectrique a I aide d' un fil en cuivre ensuite les échantillons vont étre coliés sur une
lamelle en verre servant 3 la fixation des électrodes_dans la cellule électrochimique.

- Avant chaque étude potentiocinétique on soumet les électrodes -

-aun poljssage de finition qui est suivi d' un dégraissage‘é,l' acétone.

- un ringage par I' eau distillée -

3-5 Préparation de I'électrolyte

Les éléctrolytes que nous avo_gﬁutiﬁsé pour cette étude sont ;
1- solution tampon de pH = 8 4 préparée a partir de borate de sodium ( Najg
_ &97) 00375 M et de |'acide borique (H3803) 0,1 M [16].
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2- solution aqueuse de Na€L, les valeurs des concentrations a expérimenter
sont: - 300 mg/l , 3,5 g, 17.5 g/l et 30 g/l représentant les concentrations
moyennigen Na€l correSpondar_\t aux compositions. des eaux salées dans plusieurs

puits de pétrole .

L'étude a ‘éte faite dans des electrolytes désaerées par barbottage d'azote pendant une

heure ainsi que dans des électrolytes aeré.ﬁw

3-6 Appareillage utilisé

L'étude élécﬁochimique est realisée a Taide d' une chaine étectrochimique -qui nous
pérmet de lire les valeurs de E ainsi que les valeurs de | qw lui correspondent La chaine
électrochimique fig ( 3.1 )comprend |

- Un potentiostat, galvanostat de type EGG, F’rmceton Model 362 qui impose ‘a I'
électrode de travail un potentiel E qui varie hngg@ment en fonction du temps .

| .= Un millivoitmétre de type PHN81 utilisé pour effectuer des mesures - instantanées

de potentiel ;  son impédance d'entré est supérieure 250 KW/V avec affichage digitali

~ Un milliampermetre. de‘faibie résistance interne pour mesurer les faibles courants
circulant entre {* éléctrode dé travail et I' électrode auiiliaire, avec affichage a aiguille[

- Une cellule de mesure qui est constituée d' un becher de 250 ml couvert par un

bouchon en plexiglas qui comprend trois 'oriﬂbes servant a la fixation des électrodes

suivantes :
- Une électrode de travail
- Une électrode de reference au calomel saturé (E.C.S)

- Une contre électrode en platine



i

PO TENTIQSTAT

_@ wr ol
CURENT
eEA| ET| ER | .
, ' o 1©® ©
| | - 9
1 MILLIVOLTMETRE
Yy v |

MILLIAMPERMETRE

CELLULE ELECTRO-CHIMIQUE

- FIG 31 _REPRESENTATION SHEMATIOUE DE LA
CHAINE ELECTRO-CHIMIQUE
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3-7 Tests préliminaires -
3-7-1 test de fiabilite du potentiostat .

+ Dans le but de s' assurer de la fiabilité du potentiostat nous avons réalisé un test qui
consiste & mesurer la valeur d' une résistance morte par deux méthodes:
- - La premiére en utilisant un ohmmétre |
- La deuxiéme en utitisant un potentiostat ;:-t un milliampermétre. 7
Les valeurs obtenus etait pratiquement trés procg_?, ce qui.nous améne A conclure qrue ce

matériel (potentiostat ) est fiable.

3-7-2 Mesure du temps de stabilisation du potentiel de
_COITOSion | |

Le tracé des courbes de polarisation nécessite la connaissance du potentiel de corrosion

afin de fixer le domaine de batéyage ot de déterminer le temps d'immersion des

échantillons .

Nous avons effectué des tests ’5- partir desquels un temps de stabilisation du potentie! de

corrosion dé 15mn est retenu pour notre étude.
3-7-3 choix de la vitesse de balayage

Aprés pltisieurs' essais , une vitesse de balayage de 0,5mV/s a éte retenue pour notre

étude, cefte vitesse nous permet une bonne reproductibilite des phénoménes & étudier.
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3-7-4 Etude potentiocinétique

Une fois le montage €lectrochimique réalisé, on commence le balayage de
tension & I’aide de potensiostat et cela avec une vitesse de 0,5 m V/S, les

valeurs du courant sont relevées chaque 20 s.

3-8 Etude métallographique

Les échantillons prévus pour I’étude métallogr'aphlique ont subis
suc'cessliveme.ﬁ't un polissage mécanique avec des papiers abrasifs de plus ¢n
plus ﬁn§ allant de 120 jusqu’a 1200, la finition de I’état de surface a ét¢
cffectuée sur  feutre 4 Iaide de Ia péte diamantée.

L attaque chimique a été faite'dans un bain de nital constitué de 4 ml de HNO;
et 96 ml de C;HsOH pendant un temps de 20 secondes.

L’observation des structures micrographiques des échantillons a ¢ét¢ faite a
l’aidé d’un microscope optique de type AXIOPLAN « Kart Zeiss (D 7082) »
muni d’un dispositif de photographie. |

Les microstructures des aciers ont été examinées sous des grossissements allant

de 200 2 1000.
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3-9 Essai de dureté

Par essai de dureté, nous avons suivi I’évolution structurelle de notre matériau apres

chaque traitement thermique.

Les essais de duret€ sont realisés sur un durofnétre dé type (LORT 240) au laboratoire
du département de métallurgie. Cetl appareil permet la réalisation des deux types
d’essais élassiques.

e Essais Brinell (conversion automatique en Vickers)

¢ Essais Rockwell (conversion automatique en Vickers)
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- CHAPITRE 4

RESULTATS ET INVERPRETATIONS

4.1 ETUDE METALLOGRAPHIQUE

Les figures 4.1 ,4.2 relatives a I'acier X52 brut, repres‘entent une structure ferrito-perlitique
avec un taux de ferrite (plages claires) plus elevé que celui de la perlite (plages
sombres).La perlite a une forme lamellaire.La taille des grains n'est pas uniforme, due a
une éventuelle presence de ségrégation.

Les figures 4.3, 4.4 relatives & !'ac'ier X52 récuit presentent une structure ferrito-perlitique
plus homogéne dans la distribution des tailles des grains avec toujours une prédominance
des zones ferritiques,la perlite se présente sous forme lamellaire.Les zones ferritiques sont
marqués par de petits points noirs,qui sont probablement des inclusions ou des carbures
chose qu'il faudrait confirmer avec des analyse.s adéquales (microsonded%astaing, analyse
par EDAX).

La figure 4.5 relative a l'acier X352 trempé représente une structure martensitique fine
margquée par des plages claires caractérisant une austénite résiduelle.

Les figures 4.6, 4.7 réiatives & l'acier N8O brut représente une structure bainitique
caractérisée par la présence de certaines plages marsentiqueé [22].

Les figures 4.8, 4.9 relatives a l'acier N80 recuit représentent une structure d'équilibre
caractérisé par une succéssion réguliére de bandes ferrite-perlites |, la perlite (plage

sombre) est du type lamellaire, les grains ferritiques sont assez homogénes, la structure en

bande est d a un ecruissage.
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Fig 4.1 - Micrographic de l'acier N52 brut G200

Fig 4.2 - Micrographic de I'acier X52 brut ;1000
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Fig 4.4 - Nicrographic de Tacier X52 recuit (61000
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Fig 4.5 - Micrographie de l'acier X52 trerpé G1000



Fig 4.7 - \ﬁcrogn'aphie de T'acicr N8O brut

G1000

-
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Fig 4.9 - Micrographic de l'acier N80 recuit G1000 .
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Fig 4.10 - Micrographie de Facier N80 trempe G1060
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La figure 4.10 refative & lacier N8O frampd illustro uno straciure matlonsitique a grands
aiguille suivant des pians'cristallographiques définis, les plages claires entre les aiguilles

représentent 'austénite résiduellé ( non transformée ). -

4-2 Mesure de la dureté

Les résultats de la mesure de la dureté des deux aciers sont repiésentés dans fe tableau

4.1 :_

Acier | Etat brut Etat recuit lEtat trempé

X852 .78 HRB | 8';3 HV ?1 HRB ?5 HV ‘ 40 HRC | 392 HV
| N8O , 26 HRC 270 HV 22 HRC 250HV | 41 HRC| 417 HV

Tableau 4.1 Valeurs de la dureté

L'état brut de l'acier X52 correspondant a une structure férrito-pérlitique atteint une dureté
de 83 HV.L'état recuit s‘accompagne d'une chute de dureté du au Qrossissement du grain
fig 4.4 ; l'état trempé quant a lui fig 4.5 presentant une structure martensitique connait une
dureté largement élevée, égale a 392 HV (effet de trempe).

L'état brut de I'acier N80 présente une structure bainaitique avec un compromis idéal entre
la dureté et la résilience [4]; la dureté atteint une valeur de 270 HV.A I'état recuit, l'acter est
affecté .par un grossissemént de grain, chose qui se traduisant par une chute de

dureté Cette derniére atteint son maximum dans I'état trempé.
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4-3 Etude 'électroéhimique

La figure 4.11 iltustre le comportement éllectrqchimique du fer pur ainsi que celui des aciers
NBO et X52 bruts, dans une solution de borate désaerée.Ces trois courbes ont une méme
allure, elles présentent 4 domaines distincts.Le premier correspond au domaine actif ol le
fer passe en solution sous forme d'ions Fe*2*accompagné d'un |

deégagement d'hydrogéne qui augmente avec la densité du éourant juéqu‘a une valeur
criique ic.Le deuxiéme domaine est caractérisé par une chute de courant de la valeur
critique ic jusqu'a une valeur ip, appelée densité de courarit de pas_sivation oﬁ le métal est
protegé par un film mince d'oxyde ou d'hydroxyde, ce domaine est appelé domaine de
passivité progressive .Le troisiéme domaine correspond a une certaine stabilité du courant
'appe!é domaine passifLe quatrieme domaine commence du' point ol le courant
recommence 3a augrﬁenter, c'est le domaine transpassif ol la dissolution du métal
s'éffectue & un degré de dissolution supérieur accompagné d'un dégagement_dﬁ‘oggéng,
Les pics d'activati” des aciers X52, N80 représentés réspectivement sur les courbes 1 et
2dela ﬁgure 4.11 sont decalés vers la gauche par rapport a celui du fer pur représenté sur
la courbe 3 de la méme fgure et ceci avec des valeurs classees dans l'ordre décroissant

ic = 26 pAlem?, ic = 18 pAfem?, ic = 15 pA/cm? respectivement_aux aciers X52, fer pur et
N80.

On remarque toujours sur la. méme figure 4. 11“ uh retrécissement de la largeur du palier
de passwatlon refatif & 'acier N8O par rapport a cel!e du fer pur et X52 qui eux présentent

presque la méme largeur du palier de passivation.
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On Com‘parant Fallure de Ié courbe 2 sur la figure 4.11 relative 4 l'acier N80 dans un milieu.
aéré a celle de la c_ourbe 1 représenteé sur la figure 4.12 du méme acier dans un milieu

. ' .. _ I'4 :
- désaeré, on constate la disparetion du pic d'activation et une élevation du palier de

f#aﬁvation.

D'aprés les courbes 1 et 2 de la figure 4.12 respectives aux aciers N80 brut et N80 recuit
‘dans une solution de borate aérée, on remarque.un palier de passivation nettement plus

important pour I'acier recuit que celui de I'acier brut.

Les courbes 4, 3 et sur la figure 4.13 respectives aux acies X52 recuit, X52 trempé et X52
brut , étudiés dans une solution de borate désaerée, présente., . ;"&.;- un méme palier de
passivation en largeur, ainsi que presque la méme densité de coqra.nt de passiyation, alors
que le pic d'activat , est décalé vers la gauche pour Pacier X52 trempé.Cependant les
valeurs sont classées dans l'ordre décroissant ic = 26 pA/em?, ic = 17 pAlem?, ic = 11,5

pAlé.m2 respectivement aux états brut, recuit, trempé du méme acier X52.
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Flg 4.11 - Courbe de polarisation dcs aciers X52, NSO brut et fer pur dans une solutlon de borate
désaerée.

35



+100

'ansitéducs:::ant(pA/cnf)

-100

(1) — N80 Brut

(2) __. N80 Recuit

-100;) . I -500

36

+500

+1000

Potenticl Appliqué E ( mV 7 ECH
Fig 4. 12 - Courbe de polarisation des aciers N80 brul et \180 recuit fer pur dans une solution de
borate acrée.
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Fig 4.13 - Courbe de polarisation des aciers X52

solution de borate déseaerée.

(1) __ X52Brut

| (2)-___ - X352 Recuit

(3) . X52 Trémpé
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Les courbes des figures 4.14 4.15 et  4.16 represente le comportement
electrochimique des aciers X52 et n80 dans un milieu chloruré et disaeré presentant
la meme allure que celles des metaux non passivables.on remarque |' abscence du

palier de passivation pour toute les courbes ;meme pour une concentration en Nacl

de 0.3g/1.

Afin de voir la difference entre les differents cas etudiés dans le milieu chloruré ,un dedodtion
du courantde corrosion a été effectué .Cela en utilisant fa technique de TAFEL.Un exemple

a eté illustre sur la figure 4.17.

l_es autres résultats obtenus sb_nt iltustré dans les tableaux 4.2, 4.3, relatif aux aciers bruts

X&2 et N80 respectivement.

- Concentration de Nacl en g/l
- 0,3 3,5 17,5 30

icarr '
(LA/cm?) 9,67 13,25 14,75 28,35
Ycorr _
(innv/an) 0,1 0,15 0,17 0,33
Ecorr ‘
(mV) -520 =543 -606 -570
AE/E

8% 24% 16% 12%

Tableau 4.2 Vitesses de corrosion relatives 2 Pacier X52 brut dans une
solution désaérée de NaCl i différentes concentrations.
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Fig 4.14 - Courbe de polarisation de I'acier X52 brut.dans une > solution desacree de Nacl a
différentes concentrations.
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Fig 4.15 - Courbe de polarisation d¢ Facier N80 brut dans:une solution désaerée de Nacl a
différentes concentrations. '
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Fig 4.16 - Courbe de polarisation des aciers X52 brut, recuit, trempé dans unc solution désacrée de
Nacl de 30 g/1. '
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Fig 4.17 - Courbe de polarisation de I’acier X52 brut dans

une solution de 0,3 g/l de Na(l désaérée

- Technique de TAFEL -
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Concentration de Nacl en g/l

0,3 3,5 , 17,5 30
icorr 7
(LA cm?) 6,22 . 9,38 12,33 17,45
Veorr
(mnr'an) 0,07 0.11 0,14 0,20
Feorr
(V) -670 -785 -630 -607
AL/E

16% 5% 20% 15%

Tableau 4.3 Vitesses de corrosion relatives a ’acier N80 brut dans une
solution désaérée de NaCl a différentes concentrations.

L'erreur sur le potentiel de corrosion est trés grande, elle varie de 3% & 24%, cela est du
aux erreurs de lecture sur le milliamperemetre ainsi qu'aux erreurs dues a la méthode elle-

méme.

4.3.1 effet de la concentration de Nacl

Selon les valeurs de la vitesse de corrosion calculées dans les tableaux 4.2, 43 on
constate un accroissement de la vitesse de corrosion avec laugmentation de la
concentration en ions chiorure.Ce résultat est en accord avec la théorie.Certains auteurs
[23] expliquent cetie augmentation de la cinétique de corrosion par I'effet de l'ion Ci” qui
diminue le pouvoir des pillicules recouvrant la surface du métal, ce qui contribu & une
accélération de la corrosio.En présence de I'ion CI7, ia formation des acides qui protége la
surface des aciers se fait a une certaine distance de cette .derniére.

SHORK et RAWAI [19], [20] ont expliqué le précessus de dissolution du fer sous i'effet de
CI" uniquement.lls I'ont attribué a un ensemble de réactions qui peuvent se dérouler
simultanément entre la surface du matériau et le milieu corrosif, et ont expliqué le réle de

Fion CI” dans la destruction de P'oxyde qui protége fe matal
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La cinétique de corrosion dans un milieu chloruré se produit sous l'influence de lion CI™ &
cause dé propriétés électrochimiques de ce derniér relativement a f'ion OH" et qui sont
. polarisation molaire élevée,
- adsorbabilité élevee,
- faible sQrtension,

- Corrosivité élevée [21].
4-3-2 Effet de 'oxygene

D'apres la fi'gure 4.18 et le tableau 4.4, on remarque une forte augmentation de la vitesse
de corrosicn dans un milieu aeré.Cela peut étre expliqué par le rdle accélerateur de
l'oxygéne,

L'oxygéne réagit avec I'hydrogéne qui s'adsorbe sur les cathodes et augment‘e la vitesse de

corrosion.
Milicu aeré Milieu Désaeré

icorr 19,25 o 9,67
{pAfem?) '

Yeorr 0,22 _ 0,1
(mmun‘an)

feorr -490 -520
(mV)

AF/E 11% 8%

Tableau 4.4 Vitesses de corrosion relatives a Pacier X52 brut dans une
solution de NaCl a 0,3 g/L.
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4-3-3 Effet de la structure

. D'aprés les résultats des tableaux 4.5, 4.6 et l'allure des courbes de la figure 4.19,
onconstate que la structure des deux aciers N80, X52 joue 'un trés grand réle dans les

phénomenes de corrosion.

-On remarque qu'une structure homogeéne (etat rec’uit) nous donne une certaine diminution
de la vitesse de corrosion soit une perte de 17% environ pour l'acier X52.Par contre nous
constatons F'effet contraire en ce qui concerne I'acier N80.Cette influence antagoniste de la
structure sur la vitesse de corrosion en relation avec la composition chimique { teneur en
carbone ), peut étre interprétée comme suit |

- Pour l'acier N80, I'augmentation de la vitesse de corrosion, en passant de I'état brut

a l'état recuit, peut avoir comme origine la distribution de I'élement carbone dans la

matrice En effet, dans le cas de I'état brut caractérisé par une structure bainitique fig

(4.7) et en présence de certaines plages martensmques le carbone est concentré en
totalité au niveau de certaines régions préferentielles.

Par conséquent la corrosion se propage difficilement d'un site 2 l'autre.Par contre pour
Ietat recuit fig (4.9) ol on a une structure férrito-perlitique avec des plages de perlite trés
proches I'une de l'autre, d'ou une distribution du carbone quasi-uniforme.Ce qui fait que la
propagation de fa corrosion dans une plage soit plus rapide que dans l'autre.

- Pour lacier X52 : f'état brut fi 9 (4 2) est caractérisé par une structure férrlto-.
- perllthue avec une taille de grain plus ou moins fine et une distribution des plages de
perlite plus ou moins uniforme.L'état recuit fi 1g (4.4) présente une structure ferrito-perlitique
avec un grossissement de grain remarquable et une augmentation de la taille des plages
perllthues par conséquent une distribution moins uniforme relativement a I'état brut.

L2 diminution de la vitesse de corrosion peut avoir comme origine d'une part la diminution
de I'energie libre dae & la diminution de la surface des joints de grains engendrée par le
grossissement du grain et d'autre part la distance séparant !es 2ones anodiques {
férritiques ) et les zones cathodlques { cémentitiques ).
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N80 brut N80 recuit

icorr 17.45 21.16
(1A -cm?)

\eorr 0,2 0,25
{1uyian)

Ecorr -637 - =606

T{m\)
AL/E 10% 1395

Tableau 4.5 Vitesses de corrosion relatives a Pacier N80 dans une solution
désaérée de 30 g/l de NaCl.

X52 brut X352 recuit
icorr 28,35 23,42
(A cm?)
Veorr 0,33 0,27
(mman)
Ecorr -530- =370
{m\’)
A/E 129 3%

Tableau 4.6 Vitesses de corrosion relatives 3 acier X52 dans une solution
désaérée de 30 g/l de NaCl,




Conclusion

A la lumiere de l'analyse des résultats obtenus nous pouvons
conclure que '

& L'acier N80 brut présente une meilleure résistance a la corrosion,
relanvemenl a lacier X52 brut.

# Les structures des: deux aciers ont une influence prépondérante
sur la sensibilité a la corrosion dans. un milieu desaere

@ L'augmentation de la concentration en ions chlorurés ainsi que la

présence de l'o xygene accroit la cinétique de dégradation des deux
aciers.

# La passivation apparait dans le cas d'une solution necutre ct

disparait lorsque la solution agressw(* contient plus de 0.3 g/1 de
NaCl

¢ L'étude de la corrosion a panir des courbes de polarisation doit

etre completée par des analyses métallographiques afin de mieu
comprendre la nature et le degrés de dégradation subi par le métal.

Les recommendanons qui peuvent étre portées sur le sujet
sont les suivantes : :

¢ L'étude de l’mﬂuence des dlstances entre les lamelles de la perlite
sur la corrosion.

# L'étude de l'inﬂuence de la structure sur la corrosion par piqure.

49



} . . '
. ‘ ) . . . . 5 -
. . . . . . B - . :
B . v . . . . ) P
) ) 3 . ' . L‘
. _ . - R . .
N - t . Ea
R . - . . : '
N . - . - - : ¢ )
. - - - . N . - ' B ’
. . ) o - ! ) ' ) ’
. 3 . R . v . ) )
- - N B - : ' . -
. . . R v . * - . * N )
. . N : ) * '
. . - v . T .
¢ R A B - .. B . T . 7
: . . . . . .
i . . T )
R s } D . . .
d . RS :



Composition Chimique des eaux qui accompagnerit le pétrole
brut dans différents puits de pétiole.

Elements Concentration en mg / 1
P1 P2 P3 P4
ca' 98 2645 | 34088 | 2255
Mg*’ 68 934 7101 1070
K" 48 240 1500 570
Na” 80 14000 | 42700 7000
ci’ 190 27713 | 152181 | 21274
HCO, 109 107 0 31,7
SO, 309 | 1694 0 2777
pH = 8,05|pH = 8,38 | pH = 0,94 | pH = 6,27
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