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INTRODUCTION GENERALE

Au cours du dernier quart de siecle, le champ d’utilisation des aciers inoxydables s’est
sensiblement élargi, suite aux investigations menées par les industriels et les chercheurs.
Ces derniers ont amélioré les techniques de fabrication et ont développé les méthodes de
recherche en laboratoire, qui ont contribué¢ a mieux cerner le phénomene de la corrosion
et a mettre au point de nouvelles nuances répondant a des exigences de plus en plus

séveres et strictes.

Les progres les plus significatifs enregistrés a ce niveau, concernent essentiellement les
aspects liés a 1’¢laboration, a la coulée, a la transformation a chaud, aux méthodes
modernes de I’examen de la structure et aux techniques électrochimiques relatives a

I’étude de la corrosion [1].

Les progrés accomplis dans 1’élaboration ont permis le développement de nuances moins
nobles, en substitution aux nuances plus coliteuses. Parmi les nuances les plus courantes,
nous citons celle des aciers inoxydables martensitiques a 13% Cr. Cette nuance est
destinée, en particulier, a 1’industrie pétroliére et a pour avantage de résoudre un certain
nombre de problémes liés a la corrosion par CO,. Depuis quelques années, cette nuance a
évolué vers des compositions améliorées contenant, en général, une faible teneur en
carbone, du nickel et de 1'azote [2-6]. Cette modification au niveau de la composition
chimique a eu pour effet d’améliorer la résistance a la corrosion. Son ¢élaboration a exigé

une grande précision dans la composition chimique et le dosage correspondant.

Les aciers inoxydables martensitiques a 13% Cr ont été introduits dans les champs
algériens de production des hydrocarbures, en raison de la complexité des conditions
d’emploi et de I’agressivité de I’environnement. En effet, ces tubings sont utilisés dans

des puits producteurs de gaz, a une profondeur comprise entre 2000 et 3800 metres, et
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sont soumis d’une part, a une température en surface entre 40 et 50°C et entre 100 et
140°C en profondeur et, d’autre part, 4 une pression de 200 a 420 kg/cm® et 4 un

environnement de gaz carbonique dont la concentration molaire varie entre 0.6% et 8%.

Dans I'un des champs de production de gaz de Rhoude-Nouss (Ouargla), les tubings en
acier au carbone ont été déclassés car considérés comme non performants. Leur durée de
vie a été réduite de dix ans a six mois. L'action destructive de la corrosion a provoqué,

dans de nombreux cas, 1’arrét de la production, générant des pertes considérables.

Le probléme de corrosion détecté au niveau de ces puits producteurs du gaz est du type
localisé. Il est attribu¢, principalement, a la présence de l'agent chimique corrosif: le
dioxyde de carbone [7]. La solution préconisée pour ce type de probléme est le recours
systématique a l'emploi des tubings en acier inoxydable a 13% Cer, tout en tenant compte,

bien entendu du rapport qualité /prix.

De nombreux travaux ont montré que cet acier possede une meilleure résistance a la
corrosion par CO, par rapport au tubing en acier au carbone [8-12]. Néanmoins, ce type
d’acier est sensible non seulement a la corrosion par piqares en présence de Cl’, mais
aussi a la fragilisation par hydrogéne d’ou des travaux de recherche sont menés pour
améliorer et développer ses performances [13-17]. Cependant, la préoccupation majeure
de I’industriel exploitant réside au niveau du probléme de la corrosion par HCI du produit
importé. Ce dernier est exposé au HCI, lors des opérations de stimulation par acidification
des puits afin de restaurer la production et ce, en dépit de la pratique quotidienne qui

recourt a I'injection des inhibiteurs de corrosion pour protéger les équipements [18-23].

L’objet de notre étude se rapporte notamment au probléme de corrosion des tubings

commerciaux a 13% Cr destinés aux champs de production de gaz de Rhoude-Nouss, et
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dont I’acquisition est faite aupres d’un fournisseur japonais. Certains lots de ces tubings
ont subi une corrosion avant méme leur utilisation et que les conséquences qui en

découlent lors de 1’exploitation et de la maintenance des puits n’ont pas pu étre cernées.

Bien que des études d’expertise et de contre expertise, réalisées a la fois par le fournisseur
[24,25] et par le Centre de Recherche et Développement de Sonatrach [26], étaient
unanimes a admettre que le produit était conforme par sa composition chimique et ses
propriétés mécaniques selon la spécification américaine (APISCT) [27] prévu pour la
conclusion de Dl’achat, il n’en demeure pas moins qu’une corrosion a la base a été

observée sur le produit.

Compte tenu de cette non conformité, nous avons entrepris des travaux d’investigation
pour étudier les caractéristiques métallurgiques, les propriétés mécaniques ainsi que le

comportement a la corrosion de ce produit importé, avec et sans protection.

Le présent travail est structuré autour de cinq chapitres :

Le premier chapitre présente un rappel sur 1’état actuel des connaissances dans le

domaine des aciers inoxydables martensitiques a 13% Cr.

Le second chapitre présente les techniques expérimentales, qui ont servi pour mener a
bien ce travail. Il s’agit des techniques de caractérisation, d’analyse, des techniques

¢lectrochimiques et des tests d’immersion.

Le troisiéme chapitre est consacré a I’étude de la caractérisation du tubing a 13% Cr. La
finalit¢ de ce chapitre est d’établir une analyse comparée des propriétés métallurgiques,
mécaniques et €électrochimiques opérée sur trois coulées identifiées par les lots A, B et C issus

de ce produit importé.
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Le quatrieme chapitre présente 1’¢tude du comportement a la corrosion du tubing a
13% Cr. Ce chapitre comporte trois parties. La premiere partie porte sur la caractérisation
¢lectrochimique du lot A du tubing a 13% Cr en utilisant les cinq concentrations en HCI
(6, 7.5, 9, 12 et 15%), qui sont les plus usitées dans les traitements de stimulation par
acidification des puits producteurs de gaz. La finalit¢ de cette partie est de déterminer
I’influence de HCI sur les caractéristiques électrochimiques de fagon a mieux appréhender
la compréhension de ce phénomene de corrosion acide. La seconde partie présente une
tentative d’étudier l’effet des éléments chimiques contenus dans cet alliage sur la
résistance a la corrosion. La troisieme partie présente une étude pondérale qui a permis
d’établir une image quantitative et qualitative du comportement a la corrosion du tubing

commercial.

Le cinquiéme chapitre présente 1'étude de 1’effet de HCI sur 1’inhibition de la corrosion
par rajout d’inhibiteur de corrosion. Dans ce chapitre, nous rapportons les investigations
menées sur un inhibiteur de corrosion commercial jugé le plus performant, en référence
aux rapports techniques établis par des laboratoires étrangers [21, 22]. Ces investigations
comportent le tracé des courbes d’évolution du potentiel de corrosion a 1’abandon en
fonction du temps d’immersion et le tracé des courbes de résistance de polarisation
linéaire. Le but attendu est de déterminer I’effet de HCl sur les caractéristiques

¢lectrochimiques et sur les taux d’inhibition de la corrosion.

L’intérét du présent travail est que nous avons contribué¢ a identifier I’origine de la
corrosion et la cause de la qualité non constante du tubing commercial a 13% Cr, acquis
aupres d’un fournisseur japonais. Aussi, nous avons tenté de déterminer 1’effet de HCI sur

le comportement a la corrosion de ce produit importé sans et avec protection.
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Chapitre I
I. GENERALITES

I-1. ACIERS INOXYDABLES MARTENSITIQUES

Les aciers inoxydables martensitiques sont recherchés pour des applications spéciales, a
cause de leur résistance a la corrosion et de leurs propriétés mécaniques spécifiques qui se
caractérisent par une résistance a 1’abrasion et une bonne résistance a la fatigue. Parmi les
familles d'aciers relevant de cette classe, nous citons les aciers inoxydables martensitiques
a 13% Cr, qui sont le plus souvent utilisés dans la production des hydrocarbures. Les
tubings constituent 1’une d’elles, et sont les plus recommandés pour des applications
nécessitant un compromis entre la résistance a la corrosion par dioxyde de carbone (CO,)

et les propriétés mécaniques a des températures inférieures a 150°C [6].

Le développement de cette nuance d'acier est li€¢ a deux propriétés fondamentales [28]. 11
s’agit des hautes caractéristiques mécaniques obtenues par des traitements thermiques

généralement simples et la résistance a la corrosion.

Actuellement, des améliorations notables sont apportées a la nuance conventionnelle,
particuliérement au niveau de la composition chimique, des traitements thermiques, et des
procédés d'élaboration. Ces améliorations ont permis d'obtenir une résistance a la
corrosion supérieure a celle de l'acier conventionnel a 13% Cr, se rapprochant ainsi, des
nuances austénitiques classiques 18Cr-10N1 ou de la 18Cr-12Ni-Mo et de celle des aciers

duplex présentant le méme niveau de contraintes [11].
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I-1-1. Caractéristiques et propriétés des aciers inoxydables martensitiques

Les aciers inoxydables martensitiques sont essentiellement formés de Fe-Cr-C avec un
taux en chrome compris entre 10 et 18% Cr pour des teneurs en carbone inférieures ou
égales a 0.2% en poids. La balance entre le chrome et le carbone assure une structure
austénitique a haute température qui peut se transformer en une structure martensitique a

des températures de refroidissement bien définies [29-33].

Les aciers inoxydables martensitiques font partie de la famille des alliages ferreux
contenant 70 a 80% de fer. Ce sont des matériaux durs et peu fragiles, autrement dit, ils
présentent un bon compromis entre dureté/ténacité/rigidité. La résistance a la rupture de
ces aciers est de 400 a 2000 MPa ; la résistance au choc est bonne, le module d’¢lasticité
est de 210 GPa. Ces propriétés découlent pour une large part de leur composition a base
de fer et qui se trouvent amplifiées par I’existence d’une structure martensitique, adoucie

par la présence du nickel [28].

I-1-2. Effet de 1a composition chimique sur les caractéristiques et les
propriétés des aciers inoxydables martensitiques

Les aciers inoxydables sont des alliages a base de fer, a température ambiante de 20°C, le
fer non allié est constitu¢ de fer cubique centré ou « Fe, », qui se transforme en fer
cubique a face centrée « Fe,» a 906°C. Les aciers a base de fer a correspondent a des

aciers férritiques; les aciers a base de fer y sont austénitiques.

La composition chimique est considérée comme 1’'un des paramétres déterminants sur la
structure métallurgique des aciers inoxydables ; elle est, en général, constituée d'une
variété de combinaisons d'éléments chimiques appelés éléments d'alliages. Il existe des

¢léments chimiques qui influencent plus ou moins la structure de 'acier ; certains

_8_
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favorisent le maintien du Fe, , par contre d’autres jouent le role de stabilisateurs de Fe,.

C'est pourquoi, la sélection de ces €léments est déterminante sur 1’état structural.

Associé a un choix judicieux de traitement thermique, la structure pourrait recouvrer ses
caractéristiques mécaniques optimales. C’est aussi ’état structural qui détermine, dans
une certaine mesure, les propriétés physiques et la résistance a la corrosion [32, 33, 35].
C'est pourquoi, il est déterminant de connaitre 1’effet des ¢léments d’alliages non
seulement sur la structure de 1’acier inoxydable selon leur nature et leur quantité mais

aussi, sur la tenue a la corrosion dans différents milieux.

Confrontés a une réalit¢ complexe due a la présence de n éléments chimiques dans les
alliages industriels, il a été retenu le principe de séparer les éléments chimiques

constituant la composition chimique d'un alliage donné en deux groupes:

- Groupe d’¢léments o-génes qui favorisent le maintien du Fea, de structure cubique

centrée. Ce groupe contient le Cr, Si, Al, Mo, Ti, W et V.

- Groupe d’¢éléments y-geénes qui stabilisent le fer y de structure cubique a face centrée. Ce

groupe comporte le Ni, C, Mn, Cu et Co.

Cette approche basée sur 1'idée de partage des ¢léments chimiques, menée entre o.-genes
et y-génes, permet d’analyser l’effet de ces ¢léments sur les transformations de
constituants structuraux. Le pouvoir y-géne ou o-géne n’est pas identique pour les
¢léments chimiques, ce qui a conduit & des relations permettant le calcul de I’équivalent

en chrome et I'équivalent en nickel [36, 37].

Le calcul de I’équivalent en nickel est basé sur la détermination de la somme des

pourcentages en poids des diverses additions y-génes. Chaque pourcentage est affecté

_9_
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d’un coefficient correcteur compte tenu du fait que le pouvoir y-géne des divers éléments
n’est pas identique (cas du carbone par rapport au nickel). De méme que pour les
¢léments a-genes, le calcul de I’équivalent en chrome tient compte de la somme des
teneurs pondérales des additions a-génes affectées d’un coefficient correcteur (Si est plus

a-gene que le Cr) [37].

A partir de ces constatations, Schaeffler [37] a établi des relations permettant le calcul du

Cr équivalent et Ni équivalent qui se présentent comme suit :

Ni équivalent = % Ni+ 30 (%C) + 0.5 (% Mn) + 30 (%N)
Cr équivalent = % Cr + 2(%Mo) + 1.5 (% Si) + 0.5 (% Nb

Grace a ces deux relations, Schaeffler a tracé le diagramme équivalent en Cr/équivalent

en Ni pour le dépdt de soudure dans le cas des aciers inoxydables austénitiques (Figure 1).
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Figure 1. Diagramme de phase établi par Schaeffler [37]
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Bletton [30] a procédé a la correction des équations de Schaeffler. Il a établi un
diagramme de phase des aciers inoxydables en fonction du C équivalent et Ni équivalent

corrigés. Les relations corrigées par Bletton sont les suivantes [30].

Ni équivalent = %Ni+ 30(%C) + 0.5 (%Mn) +25(%N) +0.3 (%Cu) +%Co
Cr équivalent = Cr+1.5(%Mo)+2(%Si)+1.75(%Nb)+5(%V)+5.5(%Al)+1.5(%Ti)+0.75(% W)

Les diagrammes de phase tracés a partir de 1'idée de partage en ¢léments o-genes et y-
genes, ont permis de prédire la structure des aciers inoxydables en se référant a la
composition chimique formulée et souvent avant méme de procéder a son ¢élaboration

[36].

I-1-3. Effet des éléments d'alliages sur les caractéristiques et les propriétés des
aciers inoxydables martensitiques

Il est généralement admis que quatre (04) ¢léments chimiques fondamentaux favorisent la
tenue a la corrosion des aciers inoxydables [29]. Il s'agit des éléments chrome (Cr),

molybdene (Mo), nickel (Ni) et carbone (C).

Le chrome (Cr) est I’élément d’alliage le plus important dans la composition chimique
des aciers inoxydables. Au-dela de 10.5%, il confere a I’acier une bonne résistance a la
corrosion par piqires et le protége des effets de 1’oxydation. Cette propriété s’améliore

progressivement avec 1’augmentation de la teneur en Cr (Figure 2) [36, 37, 39].
C’est un ¢lément non seulement stabilisateur de Fea mais il est a I'origine de la

passivation par la formation d'un film protecteur a la surface de l'acier. Lefevre [29] a

rapporté que les besoins du marché ont consacré deux niveaux de teneur critiques en Cr,
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Figure 2. Effet de la teneur en Chrome (Cr) sur le potentiel de piqiiration
de I’alliage Fe-Cr dans 0.1 M NacCl a 25°C [36]

le 13% et le 17%. Actuellement, la teneur maximale possible retenue pour les alliages est

d'environ 30%.

La concentration critique en Cr ajoutée aux alliages, constitue un phénomeéne qui a suscité
l'intérét des scientifiques. En effet, les alliages a 13% Cr sont caractérisés aussi bien par
un changement important dans la résistance a la corrosion. D'autres teneurs en Cr (17 a
20% et 27 a 28%) correspondent a des changements notables a la passivation et a

la résistance a la corrosion par piqures.

En ce qui concerne 1'augmentation de la résistance a la corrosion par I'accroissement de la
teneur en Cr au-dela de 13% Cer, elle s’explique par l'enrichissement de la surface du film
passif par I'oxyde de Cr. Quant a ’existence des concentrations critiques, elle peut étre
justifiée par I’effet de la structure cristallographique des alliages Fe-Cr, considéré comme

¢tant la justification probable [39].

Dans cette optique, Masatoshi Kato [40] a démontré que le comportement a la corrosion

du Cr a I’état pur (99.83%) jouit d’une meilleure résistance a la corrosion que I’alliage Fe-
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30Cr dans la solution de HCI a différentes concentrations (5, 10 et 15%). Cependant,
I’accroissement de la concentration en HCI entraine 1’accélération du courant de
dissolution actif et I’augmentation de la densité¢ du courant de passivation en raison du

déroulement des réactions suivantes:

Le film protecteur Cr,O; réagit avec les protons selon la réaction (1).
Cr,0; + 6H = 2Cr" +3H,0 (1)

Le métal pur en contact de 1'eau et de 'oxygene forme Cr,O; suivant la réaction 2 et 3.

2Cr + 3H,0 = Cr,0; +6H +6¢ (2)

2Cr + 3/2 02 = CI'203 (3)
La réaction anodique du Cr pur se produit suivant la réaction, électrochimique (4)

Cr = Cr’" +3¢ 4)
La réaction de réduction d'hydrogene est présentée par la réaction (5)

2H" + 26 = H (5)
Le Cr en contact avec les ions de CI réagit et libére trois électrons:
Cr + 3CI1 = CiCl; + 3¢ (6)

Le produit de cette réaction CrCl; se décompose selon la réaction :

CrCls = Cr o+ 3CI (7)
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Le molybdeéne est un ¢élément a-gene. Il améliore la résistance a la corrosion des aciers
inoxydables en milieu réducteur. En présence d’ions halogénes, il améliore en particulier

la corrosion par piqires. De plus, il augmente la résistance mécanique a chaud.

Dans les milieux acides et basiques, la surface du molybdéne se couvre rapidement en
MoOs qui s'oxyde d'une maniére conséquente en MoOs. Hull a démontré 1'existence de
deux films d'oxydes: MoO, et MoO; dans les milieux basiques [41]. S’agissant d’un
milieu acide, la couche d'oxyde MoO; formée est tres fine et sa capacité a protéger est tres

faible.

L’addition de Mo dans les aciers inoxydables austénitiques (Fe-Cr-Ni), augmente la
résistance a la corrosion par piqlres [42], mais une teneur adéquate de Mo est exigée pour
la passivation de ce type d’acier, dans une solution a 1N HCI. Le film passif ainsi form¢é a
une meilleure résistance a la corrosion par piqires, en comparaison avec celui obtenu
dans une solution H,SO,4. Aussi, I’épaisseur de ce film augmente avec 1’accroissement de
la teneur en Mo dans I’acier Fe-Cr-Ni [43]. Ce qui explique d’ailleurs le fait, que le rajout

de Mo dans des aciers inoxydables de haute pureté¢ diminue la densité de courant critique.

Dans le milieu acide chloruré, Mo augmente d’une manicre significative la résistance a la
corrosion par piqlres, cependant le mécanisme n'est pas bien maitrisé. Néanmoins, deux
approches sur 'action du Mo sont rapportées dans la littérature [44]. 11 s'agit d’une part du
modele de film passif bipolaire proposé par Clayton et, d’autre part, celui de SVIM (the
Solute-vacancy interaction model), avancé par MacDonald, qui se réfere au modele du

défaut d'un point (PDM) pour la croissance et la rupture du film passif sur le métal [44].

I1 est a noter que le colit de Mo en tant qu'élément d'addition revient trop cher, et que son

utilisation n’est pas toujours justifiée. Partant de ce constat, les travaux de recherche sont
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orientés vers d’autres ¢léments d'alliages plus économiques, susceptibles de remplacer

efficacement le Mo.

Le Nickel (Ni) est un ¢lément y-gene. Il contribue en fonction de sa teneur, a
I’¢largissement du domaine d’existence de [’austénite, et ce jusqu’aux températures
inférieures a 20°C. Il intervient également sur 1’équilibre de la structure en faisant passer
de la ferrite a ’austénite. Aussi, le N1 améliore la résistance a la corrosion et renforce, en

particulier, la résistance a la corrosion sous tension.

Lefévre [29] a rapporté que pour les premiéres étapes de l'amorgage des piqures, le Ni
exerce une action négligeable, toutefois, il améliore la résistance a la corrosion acide,

notamment en situation de corrosion caverneuse.

Le carbone (C) est un ¢lément essentiel non métallique et y-gene. Il élargit fortement le
domaine austénitique. A des teneurs basses, son effet est d’environ 30 fois supérieur a
celui du nickel. Cet ¢élément détermine la résistance a la corrosion inter-granulaire.
L'apparition de ce phénoméne dépend des conditions de mise en application. Pour des
raisons de simplicité, la tendance actuelle, va dans le sens de 1’¢élimination de ce risque;
cela est possible en utilisant I’une des deux méthodes : la premicre consiste a opter pour
une tres basse teneur en carbone inférieure a 0.03%, telle que dans le cas des aciers
austénitiques et, la seconde méthode se base sur le principe de piégeage du carbone par
des ¢éléments carburigénes en introduisant du titane et/ou du niobium. Il reste entendu que
la teneur en carbone est dans la plupart des cas maintenue trés basse pour des raisons de

corrosion chimique [1, 32, 33].

Le manganése (Mn) stabilise le Fey. Il rend difficile la transformation de I’austénite en
martensite dans les aciers Cr-Ni et, lors des sollicitations mécaniques aux basses

températures. En général, les aciers inoxydables ne contiennent pas des teneurs élevées en
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Mn (moins de 1%). Son addition a pour but de le combiner avec le soufre pour former des
inclusions de sulfure de manganese (MnS), destinées a prévenir les problemes qui
risquent de se poser au cours du travail a chaud de I’acier [45]. Le manganése n’exerce
pas une influence reconnue sur la tenue a la corrosion. Cependant, Miyaraha [45] a
montré que, sur les aciers a 12% Cr avec des teneurs en Mn compris entre 0% et 30%, le
Mn possede un faible effet sur la densité de courant de passivation et sur le domaine de
passivation. Kemp [46] a abouti a la méme conclusion pour les aciers a 17 et 20% Cr
contenant de 3 a 9% Mn. Quant aux tests ¢électrochimiques réalisés sur les aciers
inoxydables a 17 et 20% Cer, ils ont montré que 1’addition de Mn n’a pas d’effet sur la
passivation des alliages Fe-Cr-Mn dans des milieux acides oxydants et réducteurs [46].
Par conséquent, il est permis d’avancer que I’effet de Mn sur la résistance a la corrosion

par piqires des alliages Fe-Cr-Mn est ambigii et fait ’objet de débats et de discussions.

Il est intéressant de citer les travaux de Wright [47] qui ont porté sur la réalisation d’un
programme de développement d’un acier inoxydable microduplex Fe-Cr-Mn de structure
ferrito-martensitique dotée d’une stabilité¢ suffisante pour produire une ductilité et une
résistance a la corrosion modérée. Dans cette perspective, Wright a réussi a élaborer un
alliage microduplex Fe-11.5% Cr 3% Mn contenant une faible teneur en carbone, en azote
et en titane en tant qu'élément stabilisateur de 1’alliage. Ce dernier a une résistance a la
rupture de 550 MPa, une limite d’¢lasticit¢ de 650 MPa, un taux d’allongement de 20% et
une bonne soudabilité. Ce qui a permis de conclure que le manganese est un ¢lément

potentiel qui peut remplacer le nickel dans les alliages Fe-Cr.

L’azote (N) est un stabilisateur d’austénite. Il agit comme le carbone. La solubilité de
I’azote augmente avec I’accroissement de la teneur en Cr dans les aciers au Cr et au Cr-
Ni. Dans les aciers austénitiques, 1’azote accroit la stabilit¢ de 1’austénite ainsi que les
caractéristiques mécaniques sans pour autant compromettre les valeurs de la ténacité. Il

est bien ¢€tabli que cet ¢lément d'alliage améliore la résistance a la corrosion des aciers
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austénitiques et martensitiques [48]. Une substitution partielle du carbone a l'azote, dans
cette classe d’aciers, semble augmenter les propriétés mécaniques et la résistance a la
corrosion. Bien que le mécanisme par lequel I’azote agit sur la résistance a la corrosion
n’est pas bien cerné, il est bien établi qu’il existe une synergie entre l'azote et le

molybdeéne [48].

Le silicium (Si) est un ¢lément o-gene. Il est classé parmi les principaux constituants pour
le fer, la fonte et les aciers. Sa teneur dans les aciers varie, en général, de 0.5 a 1%. Les
alliages métalliques contenant de fortes teneurs en Si, trouvent une large application dans
le domaine de I’engineering, qui exige une grande résistance chimique du matériau dans

des acides corrosifs

Par ailleurs, le silicium est connu pour son aptitude a améliorer la résistance a 1’oxydation
a chaud. A des teneurs élevées (au-dela de 15%) et dans certaines conditions, il augmente
la résistance a la corrosion en favorisant la formation d’un film résistant constitué de SiO,
[49, 50]. 11 a été démontré que les alliages constitués de systeme Fe-Si avec des teneurs
supérieures a 25 at.% en Si forme des Cr-Silicides, ces derniers peuvent avoir une
résistance a la corrosion intéressante pour les alliages destinés a des opérations en milieu

acide [51].

Il est a signaler que le silicium figure parmi les ¢léments dont I’influence a été largement
étudiée. Le silicium possede l'affinité maximale a I'oxygene, comparativement au chrome
et au fer ; 1l est considéré comme le concurrent potentiel du Cr et du Fe, par conséquent,
dans les alliages de fer, SiO, est la seule phase d'oxyde susceptible de se former. La
stabilit¢ chimique de ces alliages a base de Fe-Cr est dépendante de la teneur en Si
introduite. Pour des teneurs en Si inférieures a 1%, 1'oxyde de Cr ( Cr,0O3) est en équilibre

avec le systéme Cr-Si [49].
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Aussi, 1l est utile de noter que le silicium est considéré comme l'un des éléments qui
exerce un effet similaire que le Mo: il augmente la résistance a la corrosion par piqires, et

améliore la résistance a la passivation des aciers [43]

Le vanadium (V) est un ¢élément a-gene et carburigene. Il réagit avec le carbone dans les
aciers et forme des carbures résistants sous ’effet de la température. Ces carbures se
répartissent uniformément dans l'alliage augmentant sa résistance mécanique a chaud. Cet
¢lément chimique facilite la formation de la structure a grains fins. Son introduction dans
l'acier se fait en faible quantité pour le rendre insensible a la surchauffe. Le vanadium est
reconnu comme un des éléments résistant a la corrosion compte tenu du fait qu’il favorise
la passivation dans I’eau de mer et dans les solutions aqueuses diluées de HCI [29, 51,
52].

Le titane (Ti) est complexe de par ses effets. En solution solide, le titane est o-gene. Il
favorise la formation de la ferrite et stabilise le carbone [53]. Cet élément se combine
avec le carbone dans les aciers ferritiques et austénitiques pour former un carbure de
titane et avec l’azote pour former un nitrure de titane, dont I’existence rend 1’acier
insensible a la corrosion intercristalline; il réduit la teneur en solution solide des éléments

y-genes [51, 52].

Le niobium (Nb) est un élément a-geéne ; il se combine également avec le carbone dans
les aciers au Cr et au Cr-Ni et contribue a I’amélioration de la résistance a la corrosion

intergranulaire et par voie de conséquence, il stabilise le carbone a l'instar du Ti [53].

Le cuivre (Cu) est additionné aux aciers austénitiques, dans des cas particuliers, pour
améliorer la résistance a la corrosion, ou pour accroitre ’aptitude a la frappe a froid. Il est
cit¢ parmi les éléments chimiques présents dans le métal, qui peuvent affecter la

résistance a la corrosion d'une maniere moins accentuée que celle du Mo. En effet, il
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possede une grande stabilité¢ thermodynamique par rapport a d’autres éléments chimiques.
A l'instar du Mo, il augmente la résistance a la corrosion des alliages a base de Fe et Ni

dans I'état actif, et améliore la passivation.

Dans I'état passif du métal, le cuivre perd sa stabilité thermodynamique et sa dissolution
est néanmoins décélérée. Ce comportement est expliqué par la formation des liaisons
chimiques entre le cuivre et le chrome en formant un oxyde a la surface [53, 54].

Le cuivre incorporé aux aciers peut améliorer ou détériorer la résistance a la corrosion.
Cette remarque est valable également pour les propriétés mécaniques [37]. En fonction
des cas étudiés, le cuivre peut étre considéré comme un élément d'addition bénéfique, ou a
I’inverse, il peut constituer une impureté. Son effet positif sur la résistance a la corrosion
atmosphérique des aciers a ¢t¢ démontré et expliqué par la formation d'une couche dense
protectrice sur la surface des aciers [54]. Suite a des investigations menées sur l'effet du
Cu sur la passivation du fer, il a été conclu que les ions Cu incorporés, dans la couche

d'oxyde formé, contribuent a rendre le film formé dense et a accroitre sa résistance.

Le soufre (S) est un ¢élément chimique indésirable dans les aciers. Il est présent dans les
aciers a une teneur d’environ 0.03% ; sa solubilit¢ dans les aciers inoxydables est
d’environ 0.01% a la température ambiante. Le soufre augmente le taux de la dissolution

anodique [31].

Dans les aciers au carbone, sa présence induit un effet nocif sur la résistance a la
corrosion en milieu faiblement acide car il se combine a d’autres éléments d’alliages et
forme des inclusions de sulfures notamment les inclusions des sulfures de manganése
(MnS). Ces dernieres exercent un effet négatif sur la résistance a la corrosion par piqiires
en constituant des sites d’initiation de piqires. Ce qui explique d’ailleurs les faibles

teneurs en soufre de 1’ordre de 0.006% et 0.01% exigées pour certaines nuances d’aciers.
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La non généralisation de cette exigence a I’ensemble des alliages est motivée par le fait
que de faibles teneurs en soufre, peuvent avoir un effet négatif sur I’usinage des aciers
présentant d’autres caractéristiques, tels que les aciers de grade austénitique, pour lesquels
0.3% S sont ajoutés d’une maniére volontaire pour améliorer 1’usinabilité par enlévement
de copeaux. Par conséquent, I’augmentation de la teneur en S remet en cause la résistance
a la corrosion; ceci est pris en considération lors du choix des aciers qui seront soumis a

certaines conditions de sollicitations.

I-1-4. Influence des traitements thermiques sur les propriétés des aciers
inoxydables martensitiques

Les aciers Fe-Cr martensitiques peuvent €tre traités thermiquement tout comme les aciers
au carbone. Ils sont généralement utilisés a 1’état trempé et revenu. Ces aciers subissent
un traitement d’austénisation a une température permettant une mise en solution aussi
compléte que possible du carbone et des autres ¢léments d’alliages. Ce traitement est suivi
d’un refroidissement rapide provoquant la transformation martensitique et d’un revenu a

une température choisie suivant les caractéristiques mécaniques recherchées [55].

Plusieurs types de revenu sont appliqués en fonction des propriétés recherchées, li¢es a la
destination de ces aciers. Parmi ces revenus, nous citons le plus simple, il s’agit du revenu
détente effectué¢ a basse température, et qui a pour but de restaurer la ductilité de la
martensite sans provoquer de modifications structurales sensibles. Quant au revenu a
haute température, il provoque a la fois la précipitation des carbures a partir de la
martensite et la décomposition de ’austénite résiduelle. Ce dernier peut conduire a un

durcissement secondaire.
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Pour les aciers martensitiques, la séquence des carbures apparaissant lors des opérations
de revenus obtenus a des températures de plus en plus élevées, se présente comme suit

[32].

MC; = M;,C; = MxyCq

Concernant le durcissement secondaire, il est provoqué par la précipitation de Cr;C; .
Cependant, l'addition d’autres ¢léments (Mo, W, Ti, Nb) accentue ce durcissement et peut

favoriser la formation du carbonitrure M,C riche en Cr.

Quant aux revenus prolongés et maintenus a des températures au-dessus de 500°C, ils
forment des particules massives de M,3Cq aux anciens joints gamma et aux joints de lattes
de la martensite. Entre 600 et 700°C, ces précipités de carbures croissent au détriment des
particules M;C;_qui repassent en solution M,3C¢ et peuvent d’ailleurs apparaitre en méme

temps que M;C;, sur des sites de germination différents [31].

Il est a signaler, que dans ce cas, le risque pouvant conduire au phénomene de fragilité de
revenu par un traitement de revenu, est a écarter en raison de la faible teneur en impuretés

fragilisantes telle que le phosphore (P) [29, 30].

I-2. COMPORTEMENT A LA CORROSION DES ACIERS INOXYDABLES
MARTENSITIQUES

Dans I’industrie, ’'usage des aciers n'est pas seulement évalué¢ par sa résistance a la
corrosion mais aussi par son cout économique. C'est pour cette derniere raison que le plus
souvent les industries utilisent les aciers inoxydables, sans accorder trop d’importance a
leurs sensibilités aux facteurs de corrosion [9]. Ceci explique la tendance actuelle a

améliorer la tenue a la corrosion des nuances conventionnelles en orientant 1’effort de
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recherche vers de nouveaux procédés d'¢laboration et de coulée. Ces derniers ont
contribué¢ d’une manicre appréciable et substantielle a la résolution du probleme de
corrosion inter-granulaire, a I’amélioration de la résistance a la corrosion par piqires et a
une meilleure reproductibilité de composition du métal coulé, notamment par la maitrise
de la teneur en azote, élément considéré comme important dans certaines nouvelles

nuances.

Ces nouveaux procédés ont permis également d'acquérir une meilleure maitrise de la
nature des inclusions, qui peuvent avoir une influence sur la résistance a la corrosion et
sur la soudabilité. Aussi, ils ont offert une meilleure aptitude a l'usinage grace a la

technique de la désoxydation en poche.

En outre, ces procédés ont eu I’avantage de réaliser une décarburation trés efficace qui
peut atteindre des teneurs en carbone inférieures a 100 ppm permettant d’éviter la
précipitation des carbures, ainsi qu’une désulfuration poussée pour empécher la formation

des inclusions sulfurées.

Ces résultats ont été obtenus par deux principaux procédés modernes et économiques :
Procéd¢ Argon-Oxygen-Decarburation : A.O.D qui emploie un mélange d’argon et
d’oxygene afin de réaliser la décarburation en poche et, le procédé¢ Vaccum-Oxygen-
Decarburation : V.0.D, qui fait intervenir le vide. Ces deux techniques ont I’avantage de
réaliser une désulfuration poussée qui contribue a une amélioration notable de la

résistance a la corrosion par piqares [1].

I-2-1. Effet des inclusions sur la résistance a la corrosion

Les inclusions contribuent a accentuer le probléme de sensibilité des aciers inoxydables a

la corrosion par piqires. Des travaux ont démontré que les inclusions de MnS sont les
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plus nocives [32, 56]. Cependant, ce probleme peut Etre résolu, par 1’¢laboration d’aciers

de plus en plus purs grace aux procédés d’élaboration modernes.

Les impuretés les plus nuisibles peuvent &tre évitées par une élaboration sous vide
(V.0.D), qui ¢élimine les additions volatiles et réduit les teneurs en carbone et en soufre,
elle sera suivie par une refusion sous laitier (procédé ESR) et par une sous pression
partielle d’azote ¢élevée qui assure une désulfuration et une désoxydation plus importante.
La taille et la forme des inclusions dans la matrice peuvent €tre controlées par l'addition
sélective des ¢léments d'alliages. Les alliages expérimentaux désoxydés par le silicium
sont plus résistants a l'initiation de la corrosion par piqlres que ceux désoxydés par
I’aluminium. Ce comportement est expliqué par la différence dans la stabilit¢ chimique

des oxydes formés.

Les inclusions de sulfures, responsables de la corrosion par piqiires ont été étudiées en
termes de sites d'initiation de la piqlre [29]. La corrosion inter-granulaire peut étre
¢liminée par des ¢€léments stabilisateurs (T1 et Nb) et par l'aluminium (Al), en tant
qu'élément désoxydant ajouté dans le processus d'affinage. Il est devenu possible d'éviter
la formation Cr-Carbone/nitrure et la réduction de la population des oxydes [56]. Pour ce
faire, il est conseillé¢ d’additionner le titane pour la désoxydation et de changer 1'inclusion
d'oxyde de SiO, a l'oxyde de Ti (TiO, ou TiO;). Aussi, le rajout de calcium contribue,

entre autres, a réduire le nombre d'inclusions.

I-2-2. Effet de la composition chimique et des traitements thermiques sur la
résistance a la corrosion des aciers inoxydables martensitiques

L’expérience a montré que les facteurs déterminants qui influencent la résistance a la

corrosion des aciers sont, en général, la composition chimique et 1'aération du milieu, la
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composition chimique du métal, la nature et la distribution des constituants de la

microstructure ainsi que le temps d’exposition et les conditions de surface du métal [57].

Notre intérét porte essentiellement sur 1’effet de la composition chimique sur la résistance
a la corrosion. Dans la pratique, la détermination de I’influence d’un élément chimique
sur la résistance a la corrosion passe inévitablement par voie d’¢élaboration des métaux de

haute pureté (Fe, Cr, Ni, etc.) et des aciers synthétiques auxquels un seul ¢élément est
ajouté a des teneurs variables. Cette approche permet de distinguer l'influence spécifique
exercée par chaque ¢élément, alors que, la présence de plusieurs €léments a la fois dans
une méme nuance d'alliages peut cacher le role spécifique joué par chacun d’eux, compte

tenu de I’effet de synergie ou de compétitivité qui peut en résulter [58].

En présence du chrome, I’action du molybdéne se trouve renforcée (Figure 3). La teneur
de ce dernier oscille entre 1 et 3% selon les applications effectuées, tandis que le niveau
moyen admis pour une amélioration trés nette de la résistance a la corrosion est de 18%
[30]. Additivement a cet effet bénéfique du Mo, il a été démontré qu'il exerce également

une action plus forte sur la résistance a la corrosion que celle du Cr [37].
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Figure 3. Effet du molybdéne (Mo) sur le potentiel de piqiiration
des alliages a 13% Cr et 18% Cr [37]
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Le chrome, le molybdéne et le tungstene sont bien connus comme étant des éléments

résistants a la corrosion dans les acides agressifs avec une aptitude a I'oxydation faible.

Kataigiri [58] a procédé a la préparation des métaux purs et des alliages binaires puis il a
¢tudié I’effet de synergie des éléments d'alliages résistants a la corrosion, sur la tenue a la
corrosion en présence de HCI concentré. Il a démontré que le chrome et le titane se
dissolvent en présence de HCI, alors que le molybdéne, le tungsténe et le zirconium se
passivent spontanément. Il a démontré également que la caractéristique la plus importante
réside dans la résistance a la corrosion des alliages binaires, qui est plus ¢levée que celle

des métaux purs.

Par ailleurs, les principales grandeurs d’influence agissant sur le comportement a la
corrosion d’un acier inoxydable proviennent non seulement de sa composition chimique
mais dépendent aussi trés fortement du traitement thermique. Certaines conditions de
traitement thermique dans un intervalle donné de température provoquent une forte
diminution de la résistance a la corrosion, qui est liée a la dispersion des caractéristiques

mécaniques [55].

Au cours du traitement de revenu de la structure martensitique, le carbone précipite sous
la forme de carbures riches en chrome conduisant a la détente du réseau martensitique.
Ces deux actions déterminent les caractéristiques mécaniques finales. Aux alentours des
précipitations se créent des zones appauvries en chrome ou la résistance a la corrosion est
sensiblement amoindrie. Lorsqu’il résulte une répartition irrégulicre des précipitations de
carbures et des zones appauvries en Cr, les dispersions macroscopiques structurales

peuvent conduire a une forte aggravation d’arrachement de maticre [59].

Pour les martensites au nickel, la résistance a la corrosion dépend nettement du traitement

thermique, Leur comportement est bien meilleur que celui des martensites au carbone, du
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fait que la basse teneur en carbone est manifestement plus favorable. La littérature [31-34]
a dévoilé que I’acier inoxydable martensitique conventionnel Z20C13 (Norme AFNOR)
correspondant a la norme américaine AISI 420, posséde une forte résistance a la
corrosion apreés un revenu réalis€ a une température d'environ 500°C. Il est
particuliérement recommandé d'éviter les traitements thermiques a 500°C et 600°C pour
les aciers martensitiques en raison de la diminution de la résistance a la corrosion. Pour la
méme nuance, il a ét¢ démontré que les aciers inoxydables martensitiques montrent
seulement les phases perlite et martensite. Les phases intermédiaires rencontrées dans les
aciers de traitement moins alliés n’apparaissent pas dans les aciers martensitiques du
nickel [35]. Ces aciers restent stables jusque dans un domaine de température avoisinant
les -100°C et ceci contrairement a ce qui se passe pour les aciers martensitiques au Cr

sans Ni [55].

I-2-3 Corrosion des aciers inoxydables en milieux aqueux

La corrosion des aciers inoxydables en milieux aqueux est attribuée a un processus
fondamental électrochimique. Dans un systéme acier/solution aqueuse, I’acier constitue
une ¢électrode et la solution un conducteur d’ions, autrement dit, un courant d’ions
migrants s’établit a partir de I’acier ensuite, il est conduit a travers la solution. La
conductivité ionique de la solution aqueuse dépend de sa composition. Pour 1’eau pure,
cette conductivité est trés basse alors que, pour les acides, elle peut étre tres €levée. Un

conducteur d’ions désigne en fait un électrolyte [59, 60].

Les aciers inoxydables possedent une bonne résistance a la corrosion comparativement
aux aciers au carbone en raison de la présence du Cr qui favorise la formation d’un film
superficiel adhérent, d’une épaisseur d’environ quelques dizaine d’angstréms (appelé film

passif). Ce dernier est constitué, en général, d’oxydes, d’hydroxydes et de molécules
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d’eau. La stabilité de ce film passif dépend essentiellement de Cr car il est plus oxydable
que le fer [61, 62].

I-2-4. Comportement anodique des aciers inoxydables

Les courbes de polarisation anodique traduisent I’inoxydabilité des aciers illustrée par

trois domaines qui représentent des €tats distincts: actif, actif-passif et transpassif [37, 58,
59] (Figure 4).
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Figure 4. Présentation schématique d’une courbe de polarisation potentiocinétique
d’un alliage passivable [34]
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Dans I’¢tat actif, les aciers inoxydables sont recouverts partiellement par une couche
d’oxydes de Cr (Cr,0;) de faible solubilité. Cependant, la réactivité de cet acier est €¢levée

dans un milieu acide donnant lieu a un taux de corrosion et une densité de courant élevés.

Dans cet état actif, la réaction anodique est comme suit :

2Cr + 3H,0 = Cr0; +6H +6¢

A des potentiels anodiques ¢élevés, la couche d’oxyde de Cr (Cr,0Os) devient soluble. Les

jons trivalents (Cr’") passent a 1’état hexavalent (Cr*") en formant CrO,> solubles [38].

Le passage de I’état actif vers 1’état actif-passif est dii, en général, a la formation d’un
film passif constitué d’une couche d’oxyde de Cr ( Cr,03) de faible solubilité, recouvrant
la surface de l’acier et diminuant le taux de corrosion et la densit¢é de courant. La
transition de I’état actif-passif a un état transpassif résulte de la dissolution de 1’acier
donnant lieu a une augmentation du taux de corrosion et de la densité de courant. Quant a
I’¢état de transpassivation, il renseigne sur la rupture de ce fil passif et sur les limites de sa

stabilité.

Lors de l’oxydation anodique d’un métal, il peut se produire des incorporations
d’¢léments chimiques provenant de 1’¢lectrolyte qui joueront un role important vis a vis
des propriétés isolantes du film d’oxyde anodique et contribueront a modifier la résistance
a la corrosion du métal considéré. Il est jugé intéressant de citer deux méthodes physiques
d’analyse de surface: la spectrométric de masse d’ions secondaires (SIMS) et la
spectroscopie de décharge luminescente (SDL) qui permettent de définir la répartition
d'un ¢élément chimique donné dans 1’oxyde en fonction de la profondeur. Quant aux états
de combinaison chimiques de l'¢lément étudi¢ dans 1’oxyde, ils pourraient étre précisés

par une analyse des photos d’¢lectrons induits par rayon X (ESCA-XPS) [60].
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I-2-5. Effet de CI sur le comportement a la passivation

La résistance a la corrosion des aciers inoxydables est intimement liée au comportement
passif. Wagner [62] a défini la passivité comme suit : « Un métal est passif lorsque la
quantité¢ de ce dernier, consommé au cours de la réaction diminue, alors que, ’affinité

avec la réaction augmente ».

Defranoux [63] a donné une autre définition de la passivité de telle sorte qu'il serait
possible de faire la distinction entre la passivité de l'inhibition et des couches inertes,
comme par exemple les peintures et les dépdts galvaniques. Cette définition est la
suivante: «Une ¢électrode est passive lorsqu’elle est recouverte d’un film protecteur formé

a partir du métal et d’un constituant (généralement I’oxygeéne) contenu dans la solution ».

Il est évident que les aciers inoxydables doivent leur bon comportement a la corrosion aux
couches passives qui ont des €paisseurs submicroscopiques formées, en générale, d'un

film oxydé n’ayant qu une épaisseur de I’ordre du nm et dépend de la tension [64, 65].

La formation du film passif sur le métal ou I'alliage exige trois processus ¢lémentaires. Le
premier est le transfert de charge associé a 1'oxydation du métal et l'incorporation des ions
a partir de 1'¢électrolyte. Le second est le mécanisme physique, qui détermine les propriétés
a la corrosion du métal passif. Dans ce cas, 1'étude de la cinétique de la croissance et de la
dissolution est tres importante. Le troisieme quant a lui est basé sur la mesure du courant
de transit. La majorité des publications sur la cinétique du film passif se sont basées sur la
dite mesure, bien que celle-ci ne permet pas de distinguer entre la formation d'un film et

la dissolution d'un métal [66-68].

La résistance a la corrosion des aciers inoxydables est la caractéristique la plus attendue.

I1 est souvent difficile de I’obtenir pour des milieux spécifiques. Peu de littérature a traité
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de la corrosion avec HCI [69]. En effet, HCI constitue pour tous les matériaux métalliques

un milieu chimique tres agressif.

Les aciers inoxydables conventionnels exposés en milieu acide contenant HCl a forte
concentration augmentent la densité de courant de passivation et rendent la passivation
difficile et aggravent les conditions de la corrosion. Associés a un agent oxydant tel que
I’oxygéne, Fe’™ et Cu®", la vitesse de corrosion s’accroit et le métal ne montre pas de
passivité [59]. Cependant, les solutions de HCI diluées n’empéchent pas 1’acier
inoxydable martensitique de se passiver par la formation d’un film d'oxydes mais, ceci
dit, cet acier est considéré, en milieu chloruré, comme un systéme imparfaitement passif

[37, 59]

I-2-6. Influence des éléments d'alliages sur la passivation des aciers
Inoxydables martensitiques exposés a des solutions de HCI

Il est admis que les teneurs ¢élevées en chrome facilitent la passivation et améliorent la
stabilit¢ chimique. D’autres ¢éléments d'alliages sont ajoutés pour modifier la structure et
les propriétés mécaniques de cette gamme d’aciers et/ou améliorer la résistance a la

corrosion.

Goetz [69] a démontré I’influence bénéfique du molybdene, vanadium, silicium et
tungsténe sur la résistance a la corrosion par piqlres de 1’alliage ferritique Fe-Cr. Ces
¢léments sont ajoutés a I’alliage binaire Fe-Cr a une concentration de 6 at.% (Mo= 11

pds%, Si=3 pds%, V= 6.4 pds% et W= 18.5 pds%) et exposés a des solutions de HCI.

A T’état pur, Mo, V, Si, W sont passivables, chacun de ces ¢léments favorise la
passivation et augmente le potentiel de « piqlration», suivant [’ordre ci-apres :
W<Si<V<Mo et ce, dans une solution a IM HCI, par contre, l'alliage binaire Fe-13Cr est

non passivable dans une solution 1M HCI [41].
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I-2-7. Role des cations métalliques sur la résistance a la corrosion en présence
de HCI

Pour améliorer la résistance a la corrosion uniforme de I’acier inoxydable en présence de
HCI, Sedrik recommande les alliages a base de Fe-Cr-Ni-Mo [37] ; par contre, David [61]
a porté plus de précisions sur la corrosion superficielle uniforme de ce type d'acier au
contact des acides forts. Il a distingué entre acides non oxydants dans lesquels seuls les
ions H' agissent comme agents réducteurs et les acides oxydants ayant des éléments a
potentiel oxydant tels que les acides sulfuriques, phosphoriques et les acides organiques,
comme par exemple ’acide formique, l'acide acétique, et 1’acide propionique qui sont

typiquement oxydants.

Dans ces milieux oxydants, I’acier inoxydable doit contenir de fortes teneurs en éléments
d’alliages Cr, Ni, Mo et Cu. Ces ¢éléments aident a augmenter la tendance de cette classe
d'aciers a se transformer en état passif ou a réduire le taux de perte massique en présence

de valeurs faibles en pH et de températures qui rendent difficile la passivation.

Par ailleurs, la tendance de 1’acier inoxydable & acquérir un état passif ou actif peut étre
influencée par des agents non oxydants tel que cité précédemment, ces derniers favorisent
la passivation et améliorent la résistance a la corrosion ; alors que les agents oxydants ne

conduisent pas a la passivation, mais contribuent a augmenter la vitesse de corrosion.

Certains auteurs ont relevé que les ¢léments formant des composés insolubles, dans des
conditions acides, sont a priori susceptibles d’apporter une certaine protection. Dans le
cas des aciers inoxydables, une attention particuliere est portée sur le molybdéne, le
tungsteéne, le silicium et le cuivre. Une étude expérimentale de Couzet [64] a montré que
MoO, apporte une remarquable protection en milieu acide chloruré concentré dans des

conditions peu ou pas oxydantes. Quant a Hashimo [65], il a démontré que I’addition du
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molybdéne ne modifie pas I’épaisseur du film passif de fagon significative. En effet
I’épaisseur du film formé en milieu acide sur Fe-17Cr est de 24 A° alors que, sur Fe-
17Cr-2Mo, elle est de 21 A°. Ce paramétre apporte des informations sur le role des

¢léments d’addition.

Le tungsténe et le silicium possédent des propriétés tres intéressantes pour former des
oxydes en milieu acide. En général, ces oxydes sont protecteurs. Le role positif du
tungstene est bien connu contre la corrosion localisée des aciers inoxydables, surtout
quand il intervient en tant qu’élément d’alliage. Son effet peut étre amoindri en tant que

tungsténe dissous WO, ™.

Le cuivre ne se corrode pas selon les mémes conditions que la corrosion localisée du fer.
Son role peut €tre intéressant dans certains aciers inoxydables surtout lorsqu’il est soumis

a des conditions de sollicitations spécifiques [68].

I-2-8. Influence de HCI sur la corrosion par piqiires des aciers inoxydables
martensitiques

La corrosion par piqires est conditionnée par une influence alternée entre les ions CI et la
couche passive sur la rupture locale de celle-ci. L’augmentation de la concentration des

ions CI entraine une diminution de la tension de corrosion par piqares.

La corrosion par piqlres s’initie par la formation de petites cavités en forme de tétes
d’épingles, qui croissent jusqu’a devenir de petits cratéres de profondeurs variables. Une
fois les piqlres initiées, elles peuvent continuer a croitre par un mécanisme auto
catalytique. Ainsi, la surface normalement passivée ne ’est pas pratiquement. Des
tentatives ont €té entreprises pour cerner et comprendre les facteurs contrélant 1'initiation

des piqres. A cet effet, des techniques ont été développées faisant appel a des méthodes



Géneralites

Chapitre I

¢lectrochimiques, capables de définir les conditions a partir desquelles un systeme

métal/environnement donné est propice a la formation de piqares [70, 71].

Shreir [72] a listé environ 270 publications entre 1960 a 1979, traitant de la corrosion par
piqlres. A partir de ces travaux, un certain nombre de théories ont été établies. Elles
s’efforcent d’expliquer I’initiation des piqires dans des surfaces parfaites ne contenant
pas de défauts physiques tels que les inclusions, les hétérogénéités compositionnelles et
structurales. Ces théories considérent D’initiation des piqlres comme le résultat de
certaines interactions entre des espeéces discretes dans 1’environnement, comme par
exemple les ions CI et la surface passive. Parmi ces théories, nous citons celles relatives a
la cinétique qui expliquent la rupture de passivité en termes d’adsorption compétitive
entre les ions Cl” et ’oxygene et les théories thermodynamiques qui considérent le
potentiel de piqires comme étant le potentiel ou les ions CI' sont en équilibre avec
I’oxyde. De telles théories ont le mérite d'enrichir les connaissances relatives aux

conditions permettant aux piqires de se développer en 'absence de défaut de surface.

Dans la pratique, les aciers inoxydables commerciaux contiennent des inclusions, des
phases secondaires et des régions de compositions hétérogénes. Dans ce cas, la
propagation des piqlres pourrait supposer I’implication de la dissolution du métal et le
maintien d’un haut degré d’acidit¢ au fond de la piqlire par I’hydrolyse des ions
métalliques dissous. Il y a relativement un large consensus sur le mécanisme de
propagation des piqlires, bien que toutes ses facettes ne soient pas completement

appréhendées.

I-3. PROTECTION CONTRE LA CORROSION DES ACIERS
INOXYDABLES MARTENSITIQUES

La protection contre la corrosion consiste a réduire ou a retarder la sensibilit¢ du matériau

a retourner a son état initial autrement dit, a sa forme oxydée la plus stable
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thermodynamiquement. De nombreuses méthodes et techniques de protection sont
appliquées pour les aciers inoxydables. Elles sont basées sur des approches typiques pour
alléger ou minimiser la corrosion localisée. Ces approches trouvent leurs origines dans les

principes majeurs suivants [73] :

- Réduire l'agressivité de I'environnement en intervenant sur les parametres influencgant la
tenue a la corrosion. Parmi lesquels, il y a lieu de citer la concentration en CI, la

température, 1'acidité et les agents oxydants.

- Améliorer les matériaux en intervenant sur leurs compositions chimiques en ajoutant des

¢léments d'alliages résistants a la corrosion tels que le Molybdéne et le Nickel.

- Modifier le design et optimiser les conditions d'exploitation des installations et des
équipements de production. La prévention contre la corrosion-érosion exige, en général,
la révision du design des systemes. La corrosion par crevasse est €évitée ou minimisée en
prévoyant la circulation et l'agitation des fluides circulants permettant d'éliminer les

stagnations de solutions et d'assurer un drainage convenable.

- Mettre en pratique les connaissances acquises par les méthodes électrochimiques. Pour
ce faire, il est recommandé de tenir compte du concept du potentiel critique pour réduire
la corrosion par piqires. Aussi, la protection cathodique serait une bonne solution si le

design le permet.

- Opter pour l'addition d'ions étrangers tels que OH™ ou NO; dans les systémes

d'exploitation. Ces ions contribuent a augmenter la résistance a la formation de piqures.

Le choix et I'applicabilité de 1'une des mesures mentionnées ci-dessus, parmi tant d'autres,

dépendent de chaque situation spécifique. Dans la pratique, la révision et 'analyse des cas
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historiques ou les diverses mesures appliquées comme remede ont eu du succes sont des
étapes incontournables avant de procéder a un choix d'une technique appropriée pour
l'inhibition de la corrosion dont la finalité est d'assurer une plus longue durée d'utilisation

avec une réduction de la fréquence d'intervention sur les équipements.

Dans l'industrie des hydrocarbures, le traitement par inhibiteur de corrosion est le plus
utilisé en tant que méthode de protection [74]. En effet, la corrosion métallique est un
probléme coliteux. Les estimations ont indiqué que le colit de la corrosion dans I'industrie
de gaz se chiffre a plusieurs millions de dollars par an, en plus, des dépenses de 1’ordre de
100 millions de dollars par an en achat d’inhibiteurs de corrosion pour combattre la

corrosion dans les installations et les équipements.

I-3-1. Inhibition de la corrosion acide des aciers inoxydables martensitiques

La corrosion des aciers inoxydables martensitiques et, en particulier, les aciers a 13% Cr
dans les milieux acides et leur inhibition, constitue une préoccupation pour 1’industriel
[75]. En effet, le traitement de stimulation par acidification exige des acides ayant une
grande aptitude a dissoudre la roche minérale et les matériaux étrangers introduits pendant

I’opération de forage ou de la reprise du puits [18,76, 77].

Deux types de traitement de stimulation par acidification sont appliqués dans la
maintenance des puits producteurs dont le choix dépend de I'examen des données du puit.
Le premier type d’acidification dit de restauration consiste a utiliser un volume d’acide
peu important pour éliminer le colmatage aux abords du trou afin de restaurer la
perméabilité d’origine du réservoir et de rétablir sa productivité naturelle. Le second type
est le traitement de stimulation matricielle, il a pour finalité d’accroitre la perméabilité

initiale du réservoir et nécessite une analyse de laboratoire pour déterminer les données.



Géneralites

Chapitre I

Pratiquement, le traitement d’acidification est réalisé en trois étapes. La premiere consiste
a injecter 'acide HCI dans la formation appelée "« Preflush ». La seconde étape appelée
« Mud acid main » consiste a injecter un mélange d'acide HCI et HF dans la formation. La
troisiéme étape se présente par la récupération de 1’acide usagé avant la relance de la

phase exploitation [18, 78, 79].

Pour prévenir la corrosion des tubings, il est pratique d'injecter un inhibiteur de corrosion
qui est, en général, organique. Il assure la protection des tubes de production par la
formation d'un film sur la surface métallique. Les inhibiteurs utilisés sont cationiques et
caractérisés par leur aptitude a s'adsorber sur les surfaces d'argile et de silice.
L'inconvénient de ces inhibiteurs organiques est qu'ils peuvent contenir des composants
non solubles dans I'eau, d’ou le risque de s'infiltrer dans la formation rendant ainsi, le
traitement d'acidification moins efficace aprés colmatage de la face de la formation [80-

82].

Le choix des acides de stimulation se base sur la connaissance des caractéristiques des

roches réservoirs a traiter. Ces derniéres sont répertoriées en deux grandes familles:

- Les grés (sandstones) sont des roches détriques renfermant environ 60% des réserves
mondiales. Elles sont composées de 2/3 de quartz. Cet oxyde est généralement

accompagné d’autres minéraux. Les plus courants sont les silico- aluminates.
- Les roches carbonatées (calcaires, dolomies ou limestonnes) ; elles représentent des
roches sédimentaires constituées en grande partie de minéraux carbonatés dont la calcite

(CaCoOs, (CO3)y).

L’acide chlorhydrique a forte concentration est le plus utilisé dans les opérations de

stimulation par acidification des puits producteurs de gaz et de pétrole en raison de son
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colt économique et son efficacité dans le traitement. Pour Dl’attaque chimique des
composés carbonatés, cet acide chlorhydrique est reconnu comme le seul efficace pour la

dissolution de la silice et des sillico-alluminates [79].

I-3-2. Mécanisme d'inhibition de la corrosion acide

Dans le but de garder le processus de corrosion sous contrdle, afin de préserver les
tubings en acier, il est d’usage normal de mélanger aux acides de stimulation des puits, un
inhibiteur de corrosion avant de les introduire dans la formation. Ces inhibiteurs de
corrosion acides sont complexes dans leur nature. En général, ils sont constitués d'amine,
d’amines quaternaires et d’alcool acétylénique de formule CH (OH) C= CH. Ils sont
particuliérement efficaces et employés dans de nombreuses formulations d'inhibiteurs
commerciaux [78-80]. Cependant, ces inhibiteurs de corrosion acide peuvent exercer un
effet négatif sur la perméabilit¢ de la matrice. Par conséquent, les résultats de
l'acidification varient avec le type d'inhibiteur [80]. En injectant 1'inhibiteur de corrosion
dans la formation, il est fortement adsorbé sur l'argile et sur d'autres minerais présents

dans la matrice de la roche.

La variété de composants azotés de nature cationique s'adsorbe sur la surface de l'argile.
En plus, les inhibiteurs commerciaux de corrosion acide contiennent aussi des surfactants
pour assurer leurs dispersions dans l'acide et des solvants susceptibles de contribuer au
colmatage du réservoir. Parmi les concentrations de HCI utilisées dans les formulations
d'acide destinées aux traitements de stimulation par acidification, nous citons 6%,7.5%,
9%.,12% et 15% HCI. Le principe de I’inhibition de la corrosion acide se résume par
I’aptitude de I’inhibiteur de corrosion a protéger I’équipement par adsorption a la surface
métallique et en formant une barriére contre l'attaque chimique. L’évaluation de
I’efficacité de ces produits se fait par rapport a leur aptitude a contrdler la corrosion acide

induite par les conditions des traitements d'acidification [82].
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II- TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Ce chapitre présente les techniques, les équipements et les dispositifs ainsi que les
conditions expérimentales mises en ceuvre pour mener a bien cette étude. Nous avons
classé les techniques expérimentales en trois groupes : techniques de caractérisation et

d’analyse, techniques ¢électrochimiques et tests d’immersion.

Le matériau étudié¢ est un tubing (tube de production) commercial en acier inoxydable
martensitique a 13% Cr fabriqué conformément a la spécification APISCT [30] et destiné
aux puits producteurs de gaz de la région de Rhoude-Nouss. Pour le besoin de cette étude,
nous avons prélevé des éprouvettes de trois coulées distinctes identifiées par les lots A, B,
et C. Le lot A (diametre extérieur de 114.42 mm, épaisseur de 7.70 mm) présente une
oxydation au niveau de sa surface externe et interne remontant au moment de sa
réception. Le lot B (diameétre extérieur de 115.00 mm et épaisseur 7.40 mm) s’est corrodé
dans le parc de stockage et le lot C (diametre 126.40 mm et épaisseur 9.80 mm) apres
mise en service. A partir de ces éprouvettes, nous avons préparé des échantillons pour les

travaux de laboratoire.

II-1. TECHNIQUES DE CARACTERISATION ET D’ANALYSE

I1-1-1. Spectrométrie de fluorescence de rayons X

Le principe de la technique de spectrométrie de fluorescence de rayons X est basé sur la
mesure de la longueur d’onde et de I’intensité des raies du spectre d’émission secondaire

X polychromatique des éléments chimiques contenus dans un échantillon. L’analyse du

spectre de ces rayons X émis par la matiere, qui est caractéristique de la composition
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chimique de I’échantillon, permet de déduire la composition chimique élémentaire

(concentrations massiques des ¢léments analysés).

Dans le cadre de notre étude, nous avons déterminé la composition chimique du tubing a
I’aide d’un spectrometre a fluorescence X, muni de logiciel X40 pour ’acquisition et

PCXRF pour le traitement des résultats.

II-1-2. Analyseur de carbone

Pour compléter I’analyse de la composition chimique du tubing étudi¢, nous avons
déterminé la teneur en carbone a 1’aide d’un analyseur de carbone du type C.SA 2003. Le
principe de cette analyse est de provoquer une combustion compléte de I’échantillon en
présence d’un courant d’oxygene dans un champ a haute fréquence. Le dioxyde de
carbone (CO,) formé est entrainé a travers les pieges a poussieres de vapeur d’eau et a
travers un détecteur IR BINOS afin de mesurer en continu la concentration de CO, et, par

conséquent, le taux de carbone.

I1-1-3. Microscopie optique et microscopie électronique a balayage (MEB)

L’¢étude de la microstructure des aciers fait appel 2 de nombreuses méthodes qui sont bien
connues [31]. Pour notre étude, nous avons observé les échantillons a I’aide d’un
microscope optique a réflexion du type Leitz, modele Metallux-3 couplé a un analyseur
d’image du type « Phillips». Les observations ont également été¢ effectuées au
microscope ¢€lectronique a balayage (MEB) couplé a un analyseur X a énergie dispersive
(EDAX) pour des examens plus fins et pour des dosages semi quantitatifs des différents

constituants du tubing.
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Les examens menés au laboratoire sont réalisés sur des coupes massives convenablement
trongonnées, enrobées a froid dans une résine thermodurcissable et polies mécaniquement
sans échauffement ni écrouissage excessif. Le polissage est effectué avec des disques
abrasifs de granulométrie variant de 120 a 1200 suivi d’un polissage de finition a la pate
diamantée de granulométrie de 6 et 1um puis a l'alumine de granulométrie de 0.05 pm.
Ensuite, les échantillons sont nettoyés a 1’acétone dans un bain aux ultrasons durant 03
minutes, attaqués au Villela : acide picrique (1g), HCI (5ml) et C,HsOH (100 ml) [31],

rincés a l'eau distillée et séchés a 'air comprimé.

I1-1-4. Spectrométrie d’absorption atomique

Pour analyser la composition chimique de I’¢lectrolyte, nous avons utilisé la technique de
la spectrométrie par absorption atomique dont le principe se base sur 1’absorption de
photons par des atomes a I’état fondamental. Cette technique nécessite 1’usage de

solutions qui dissolvent ’alliage. Elle est simple, sélective et sans interférences spectrales.

I1-1-5. Essais mécaniques

Les essais mécaniques permettent d’obtenir des caractéristiques qui renseignent sur la
résistance de I’alliage aux sollicitations mécaniques avant usage. Dans le cadre de cette
étude, nous avons utilisé 1’essai de dureté Rockwell et la résilience qui déterminent
respectivement la résistance a la pénétration et la résistance au choc de ’alliage étudié.
Les éprouvettes destinées a ces essais sont préparées conformément a la spécification
APISCT [27]. L’essai de résilience est effectué¢ a I’aide d’un mouton Charpy et la mesure
de duret¢ Rockwell est réalisée a 1’aide d’un durométre a affichage digital de type

Hardness-Test.
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II-2. TECHNIQUES ELECTROCHIMIQUES

I1-2-1. Mesures de potentiel de corrosion a I’abandon

La mesure de potentiel de corrosion a I’abandon est une technique qui suit I’évolution du
potentiel a I’abandon (Ei-) prise par une électrode de travail par rapport a une électrode
de référence en fonction du temps. Ce potentiel de corrosion a 1’abandon de 1’¢lectrode de
travail renseigne sur I’établissement de conditions stationnaires indispensables avant toute

mesure €lectrochimique; il permet de déceler 1'anoblissement de la surface des alliages.

I1-2-2. Potentiocinétique

La potentiocinétique est une technique qui trace les courbes de polarisation; elle
enregistre 1’évolution du potentiel en fonction de la densité du courant du métal mis en
contact de 1’¢lectrolyte (E=f (I)). En potentiocinétique, on distingue deux modes

opératoires :

1. La potentiodynamique appelée « potentiocinétique simple » qui consiste a appliquer un
balayage unique de potentiel dans un seul sens. L’examen des courbes de polarisation
résultantes permet d’obtenir un grand nombre de renseignements sur le comportement du
métal plongé dans un réactif donné, en particulier sa tendance a la passivation ou a la
corrosion par piqires. La forme des courbes et les potentiels qui les caractérisent sont
sensibles a certains facteurs tels que 1’état de surface, 1’état structural du métal, I’agitation

de la solution, la présence des traces d’impuretés dans le réactif [58, 59].

Le tracé des courbes de polarisation potentiodynamique des aciers non passivables est

caractérisé par une branche cathodique et une branche anodique; par contre les aciers
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passivables en contact d’un électrolyte oxygéné se caractérisent par trois domaines

distincts dépendants des valeurs du potentiel [37] :

- Pour des potentiels faibles, la densit¢ de courant croit avec la polarisation et elle

correspond a la dissolution anodique du métal.

- Pour des potentiels supérieurs a une valeur bien définie (potentiel de passivation), la
densité de courant devient négligeable; elle correspond seulement a ’entretien et a la

croissance d’une couche de passivation.

- Au-dessus du potentiel minimum de dégagement de I’oxygéne, la densité du courant

croit de nouveau conduisant a une transpassivation du métal.

2. La potentiocyclique appelée « potentiocinétique cyclique » implique deux ou plusieurs
balayages de potentiel dans les deux sens (aller et retour). Ce balayage de polarisation
cyclique fournit une image qualitative des mécanismes de corrosion par piqires, plus
spécifiquement, pour déterminer la tendance d’un alliage a subir une piqlration de surface
ou une formation de crevasse quand il est placé dans un environnement corrosif
spécifique en état stationnaire. Dans le cas d'un métal non passivable, les boucles
d'hystérésis ne se forment pas ; par contre, un métal passivable favorise la formation de
boucles d’hystérésis [37]. Nous distinguons deux types de boucles d’hystéresis : une
boucle d’hystérésis positive et une boucle d’hystérésis négative. Le premier type illustre
la tendance de l’alliage passivable a ne pas reformer le film endommagé et favorise
I’amorcgage de nouvelles piqilires (Figure 5-a); le second type renseigne sur 1’aptitude de
I’alliage passivable a reconstituer son film endommagé et a empécher ’amorcage des

piquares (Figure 5-b) [37].

— 43—



Techniques expérimentales

Chapitre 11

1.6 Eb
=B w, Erep Negative

hysteresis ‘('//,/—
7

E({V) 9#

log (densité de courant)

log (densité de courant)

(2) (b)

Figure 5. Courbes de polarisation potentiocyclique montrant la formation d’une boucle
d’hystérésis positive (a) et d’une autre boucle d’hystérésis négative (b)[37]

II-2-3. Tracé des droites de Tafel

La technique d’extrapolation des droites de Tafel, pour déterminer la densité de courant
de corrosion, remonte aux études de Wagner et Traud [81]. Le principe sur lequel est
¢établi cette technique se résume par le traitement des courbes potentiodynamiques. En
théorie, les variations des deux branches anodique et cathodique de ces derniéres
devraient étre linéaires et leurs intersections se produisent en un point défini par les
valeurs du potentiel de corrosion (Ecorr) et de la densité de courant de corrosion (Icorr).
En pratique, ces courbes perdent leur linéarité en s’approchant du potentiel de corrosion
(Ecorr) mais elles présentent des segments linéaires connus sous le nom de droites de

Tafel [37, 58, 59].

I1-2-4. Tracé des courbes de résistance de polarisation linéaire

Le principe de cette technique se résume par le tracé des courbes potentiodynamiques
dans un domaine de balayage de potentiel réduit (+ 10 a £30 mV) avec des densités de
courant en valeur linéaire. Cette technique permet de suivre 1'évolution de la vitesse de
corrosion dans un domaine de balayage de potentiel restreint qui donne lieu a de faibles

perturbations de l'interface métal-¢électrolyte.
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L’intérét de cette méthode réside dans le fait qu’elle effectue rapidement des mesures de
Icorr quand un facteur est modifié tel que 1’état de surface, la composition du réactif par

addition d’inhibiteur de corrosion ou autres.

I1-2-5. Conduite des mesures électrochimiques

Les techniques de caractérisation électrochimique, citées ci-dessus, sont réalisées au
laboratoire a I’aide d’une chaine de mesures ¢€lectrochimiques constituée d’une cellule
standard (EGG modéele K47) a trois ¢lectrodes (électrode de travail, deux contre
¢lectrodes en graphite et une électrode de référence au calomel saturé), un potentiostat-
galvanostat type EGG-Parc Mode¢le 273 piloté par un micro-ordinateur type IBM Modéle
PS/2) doté d’un logiciel EGG Parc M352 pour ’acquisition et le traitement des données.

Les ¢lectrodes de travail sont de forme cylindrique. Pour les essais potentiodynamiques et
potentiocycliques, nous avons confectionné des ¢électrodes de 06 mm de diametre et de 22
mm d’épaisseur. Quant aux tracés des courbes de résistance de polarisation linéaire, nous
avons opté pour des ¢électrodes de travail de 10 mm de diamétre et 03 mm d’épaisseur.
Ces ¢lectrodes de travail sont connectées a des fils €lectriques puis introduites dans des
cannes en plastiques ensuite, elles subissent un enrobage a froid. Chaque essai
¢lectrochimique nécessite une opération de préparation de 1’¢lectrode de travail qui

comporte un polissage mécanique, un nettoyage aux ultrasons puis ringage et séchage.

Concernant ’¢lectrolyte, il est constitué a partir d’acide chlorhydrique (HCl) pour analyse
a 36% avec une densité¢ comprise entre 1.179 et 1.188 et d’eau bidistillée. Cing (05)
concentrations en HCI sont retenues ( 6, 7.5, 9, 12 et 15% en volume) a un pH < 1. Ces
concentrations sont choisies parmi celles les plus utilisées dans les traitements de

stimulation par acidification.
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Le protocole expérimental arrété pour les essais €électrochimiques comporte :

- le tracé des courbes d’évolution du potentiel de corrosion a 1’abandon en fonction

du temps d’immersion effectués a 1’état stationnaire;

- le tracé des courbes de polarisation potentiodynamique réalisés dans un domaine

de potentiel de - 250 a + 1600 mV/ECS ;

- le tracé des courbes potentiocycliques nécessitant un potentiel initial de

- 250 mV/ECS et un retour qui se faita 400 mV/ECS;

- le tracé de pentes de Tafel enregistrés dans un domaine de potentiel de

+250mV/ECS ;

- le tracé des courbes de la résistance de polarisation linéaire effectué

dans un domaine réduit de balayage du potentiel (+ 15 mV/Ecorr).

Les conditions opératoires communes pour les mesures électrochimiques se résument en
une désaération de I’électrolyte par barbotage a 1’azote pendant 30 mn, une vitesse de
balayage de potentiel de 0.16 mV/s, un temps d’immersion de I’¢lectrode de travail de
3600 secondes a une température de 21+ 1°C et a la pression atmosphérique. Chaque test
¢lectrochimique a nécessit¢ au minimum de trois (03) mesures afin de s’assurer d’une

bonne reproductibilité des résultats expérimentaux.

Pour la partie « étude de I’inhibition de la corrosion », nous avons retenu la technique
de tracé des courbes de résistance de polarisation linéaire dans des solutions a 15% HCI
dans lesquelles huit (08) concentrations en inhibiteurs de corrosion (100, 200 et de 1000 a

6000 avec un pas de 1000 ppm) sont injectées.
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I1I-3. TESTS D’IMMERSION

I1-3.1. Préparation des échantillons

Nous avons préparé des coupons de corrosion de forme parallélépipedique ayant une
surface d'examen comprise entre 1 et 10 cm®. Avant immersion, les six surfaces de chaque
coupon sont successivement dégraissées, rincées, séchées a 1'air comprimé puis dans une
¢tuve a 120° C. Aprés immersion, ces coupons sont neutralisés dans une solution de
KOH, lavés, dégraissés, séchés, pesés et enrobés dans du papier d'aluminium pour les

conserver dans un dessiccateur jusqu’a leur utilisation.

I1-3.2. Dispositif expérimental

Un ensemble d’erlenmeyers est utilisé pour réaliser les tests d’immersion. Les mesures
dimensionnelles sont effectuées a l'aide d'un pied a coulisse digital. La pesée est effectuée

a l'aide d'une balance analytique du type "Mettler H80" avec une précision de + 0.5 mg.
I1-3.3. Conduite des tests d’immersion

Les tests d’immersion sont réalisés pour 6, 7.5, 9, 12 et 15% HCI avec et sans inhibiteur
de corrosion pour des durées d’exposition de 24 heures, 48 heures et 72 heures. La

caractérisation des coupons corrodés est réalisée a 1’aide d’un microscope optique type

Leitz, mod¢le Métallux-3 équipé d’un logiciel de traitement d’image «Analysisy.
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III. CARACTERISATION METALLURGIQUE ET
ELECTROCHIMIQUE DU TUBING A 13% Cr

ITI-1. CARACTERISATION METALLURGIQUE

I11-1-1. INTRODUCTION

Pour une meilleure connaissance de ce tubing commercial en acier inoxydable
martensitique a 13% Cr, nous avons procédé a la caractérisation des échantillons prélevés
de trois coulées distinctes identifiées par les lots A, B et C. Ensuite, nous avons analysé
leurs compositions chimiques et effectué des examens métallographiques puis déterminé
les propriétés mécaniques (duret¢ et résilience) ainsi que les caractéristiques

¢lectrochimiques.
Il est a rappeler que le lot A présente une oxydation au niveau de la surface externe et
interne dés sa réception, le lot B s’est oxydé dans le parc de stockage et le lot C aprés son

utilisation.

Le but recherché est de contribuer a la détermination de ’origine de I’oxydation de ce

tubing.
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I11-1-2. RESULTATS ET DISCUSSIONS

III-1-2-1. Compositions chimiques

L’analyse de la composition chimique des lots A, B, C est réalisée a 1’aide d’un analyseur

de carbone et d’un spectrometre a fluorescence X. Les données obtenues figurent dans le

Tableau 1, dans lequel nous avons inséré les compositions chimiques qui correspondent a

la nuance conventionnelle APISCT grade L8O type 13% Cr [27], et celle communiquée

par le fournisseur japonais dans un rapport d’expertise [25].

Tableau 1 Composition chimique des aciers inoxydables martensitiques a 13% Cr

Elem. C Mn |Si S P Cr Ni Cu Al Mo |Co Ti W \Y% N
Lots

Lot A 021 {079 |0.72 |0.008 |0.004|12.90|0.08 |0.010 |0.018 [0.015 |0.025 [0.014 |0.012 | 0.140 | 0.012
LotB 0.19 {070 |0.21 |0.015 |0.013|13.05]|0.16 |0.013 |0.016 |0.040 |0.010 [ 0.003 |0.011 {0.110 | 0.007
Lot C 022 1074 |0.20 |0.015 |0.017 |13.14|0.16 |0.013 |0.020 | 0.005 | 0.006 | 0.003 |0.012 | 0.018 | 0.004
Tubing 13% [0.20 |0.77 |0.27 |<0.001 |0.013 |12.72 |- - -

Cr [25]

API 5CT 0.15 {025 |1.00 |0.01 0.02 |12.0 {050 |0.250 |- - -

grade L8O a a max. | max. max. a max. | max.

13% Cr[27] |0.22 |1.00 14.00

Il est a noter que la teneur en Nb est inférieur a 0.001 pour les lots A, B et C du tubing a

13% Cr.

Il ressort de ces données que la teneur des éléments chimiques, constituant les lots A, B,

C, est incluse dans les limites de la spécification APISCT [27]. Cependant, 1’analyse

montre la présence de sept (7) éléments chimiques non exigés par APISCT. Il s’agit de Al

(de 0.016% a 0.020%), Mo (de 0.005 a 0.04%), Co (de 0.006 & 0.025%), Ti (de 0.003% a
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0.014%), W (0.011 a 0.012%), V (de 0.018% a 0.140%) et N ( 0.004 a 0.012). La faible
teneur en ces ¢léments métalliques nous permet d’avancer que les lots A, B, C ont été

fabriqués a partir de la ferraille.

Par ailleurs, la teneur de certains ¢léments d’élaboration varie dans des fourchettes qui
sont ¢loignées. Il s’agit du Si (de 0.20 et 0.72%), du P (de 0.004 a 0.017%), du Ni (de
0.08 a2 0.16%) et du Cu (de 0.010 a 0.013%). Ce qui conforte notre hypothése que ce
tubing a été fabriqué a partir de la ferraille. Le choix de cette ferraille pourrait étre a

I’origine de la qualité non constante de ce tubing.

Confronté a la présence de sept (07) ¢léments chimiques (Al, Mo, Co, Ti, V, W et N) non
exigés par la spécification API 5CT, nous avons procédé a l'analyse de ces compositions
chimiques. Dans une premiere €tape, nous avons cherché a faire ressortir les différences
entre les lots étudiés. Nous avons relevé que le lot C se distingue par trois (03) éléments
chimiques ayant des teneurs les plus faibles. Il s'agit du Mo, Co, V et N. Le vanadium
présent dans le lot A et B a des teneurs respectives de 0.140% et 0.110%, est considéré
comme un ¢lément d’addition; alors qu’avec une teneur de 0.018% dans le lot C, il est
class¢ comme ¢élément chimique mineur. Ce résultat nous laisse sceptique quant a I’action

du vanadium sur la résistance a la corrosion de ce tubing.
Quant au molybdéne, nous nous sommes intéressés a l'effet de sa teneur sur la résistance a
la corrosion par piqires et nous avons calculé le facteur « W » selon la relation empirique

suivante [37]:

W=2% Cr + 3.3x % Mo
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Les valeurs du facteur W calculé pour les lots A, B et C sont respectivement de 12.949,
13.182 et 13.156; elles sont proches au point d'étre assimilés a des valeurs équivalentes.
Ceci dit, nous suspectons que la teneur en Mo est si faible (de 0.005 a 0.04%) qu'elle ne
génere pas une synergie avec 1'élément d'addition Cr. Pour confirmer ou infirmer cette
hypothése, nous avons retenu le principe de lier ce facteur W aux valeurs des vitesses de

corrosion des lots A, B, C qui seront déterminées par la suite dans cette étude.

Pour discuter l'effet de synergie possible entre les €léments chimiques présents dans la
composition chimique des lots A, B, C, nous procédons a leur partage en deux groupes:
a-gene et y-géne. Ensuite, nous calculons 1'équivalent en Cr et 1'équivalent en Ni pour

déterminer leurs pouvoirs a.-gene et y-géne en appliquant la relation de Bletton [30] :

Equivalent Ni= % Ni + 30 (% C) + 0.5 (% Mn) + 25 (% N) + 0.3 (% Cu)+ % Co
Equivalent Cr =% Cr+ 1.5 (% Mo) +2 (% Si) + 1.75 (% Nb) + 5 (% V) +
5.5 (% Al) + 1.5 (% Ti) + 0.75 (% W)

Les résultats obtenus sont indiqués dans le Tableau 2.

Tableau 2. Equivalents en Nickel et en Chrome du tubing a 13% Cr

Lot A Lot B Lot C
Equivalent Ni. 7.103 6.398 7.239
Equivalent Cr 15.193 14.182 13.762

Les valeurs calculées sont appliquées au diagramme de Schaeffler (Figure 1) des aciers
inoxydables tracé en fonction de 1'équivalent en Ni et 1'équivalent en Cr [37]. Ce qui a
permis de déduire que la structure métallurgique de chacun des lots étudiés est constituée

de martensite et d'austénite résiduelle, ce qui laisserait supposer que les éléments
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chimiques contenus dans les lots A, B, C n’exercent pas d'effet sur les transformations des
constituants structuraux du tubing commercial. Cette supposition n’est pas complétement
acceptable du fait que I’examen microstructural a montré que la morphologie de la phase

de la martensite et celle de I’austénite résiduelle sont distinctes.

I11-1-2-2. Microstructures

L’examen métallographique des lots A, B, C attaqués par le réactif Villela est effectu¢ a
I’aide du microscope optique du type Leitz-Métallux 3 avec un grossissement 500X. Il a
permis de mettre en évidence une microstructure constituée de martensite et d'austénite
résiduelle de morphologies distinctes. Le lot A (Figure 6) présente une microstructure
constituée de martensite en aiguilles fines et d’austénite résiduelle ; par contre, le lot B
(Figure 7) présente une microstructure martensitique sous forme d’aiguilles plus fines que
celle du lot A et d’austénite résiduelle. Quant au lot C, il se distingue par une martensite

en transformation dans une matrice d’austénite résiduelle (Figure 8).

III-1-2-3. Caractéristiques mécaniques

Pour différencier les lots A, B, C, nous avons déterminé la dureté et la résilience (Tableau
3). Le lot A présente une dureté Rockwell de 15 HRC et une résilience de 66.67 Joules.
Le lot B posséde une duret¢ Rockwell proche de celle du lot A (14.8 HRC) et une
résilience légerement inférieure a celle du lot A (56.67 Joules) ; par contre la dureté et la
résilience du lot C sont faibles comparativement aux lots A et B (duret¢ Rockwell de 9.2

HRC et résilience de 34 Joules).
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Figure 6. Microstructure du lot A du tubing a 13% Cr, constituée de martensite
sous forme d’aiguilles fines et d’austénite résiduelle, S00X

Figure 7. Microstructure du lot B constituée de martensite sous forme
d’aiguilles fines et d’austénite résiduelle, S00X.

Figure 8. Microstructure du lot C constituée de martensite en aiguilles en
transformation dans une matrice d’austénite résiduelle, 500X.
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En nous référant aux comparaisons avec les valeurs limites de la dureté Rockwell (23
max) et de la résilience (40.68 min) imposées par la spécification API 5 CT [27], nous
concluons que les lots A et B sont en accord avec le référentiel fixé. Par contre, la valeur
de la résilience du lot C reste ¢loignée de la limite exigée par APISCT et celles des lots A
et B. Cet écart s’expliquerait par le fait que les propriétés mécaniques du lot C ont été

affectées par les séveres conditions de la mise en service auxquelles il a été expose.

Tableau 3. Propriétés mécaniques des aciers inoxydables martensitiques a 13% Cr

Lots Energie absorbée Dureté Rockwell
(Joules) (HRC)
Lot A 66.67 15.0
Lot B 56.67 14.8
Lot C 34 9.2
API 5CT grade L80 Type 13Cr 40.68 min. 23 max.

I11-2. CARACTERISATION ELECTROCHIMIQUE

I1I-2-1. INTRODUCTION

Pour déterminer le comportement ¢électrochimique de chacun des lots A, B C, nous avons
procédé aux tracés de courbes de variation du potentiel de corrosion a I'abandon en
fonction du temps d'immersion, et aux tracés des courbes de résistance de polarisation
linéaire dans une solution a 15% HCI, la plus utilisée dans les traitements de stimulation

par acidification des puits producteur de gaz.
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I11-2-2. RESULTATS ET DISCUSSIONS

I11-2-2-1. Evolution du potentiel de corrosion a I’abandon en fonction
du temps

Les figures 9 a 11 montrent les courbes d’évolution du potentiel de corrosion a 1’abandon
en fonction du temps pour chacun des trois lots A, B, C. Ces courbes ont tendance a
devenir de plus en plus €lectropositives au fur et a mesure que le potentiel s’accroit

jusqu’a atteindre une limite de stabilisation.

Nous avons relevé que le lot A atteint le domaine de stabilité a - 436 mV/SCE apres un
temps d’immersion de 700 secondes (Figure 9), alors que le lot B présente trois domaines
de stabilité: le premier est atteint a - 438 mV/SCE a 1000 secondes ensuite, a - 437,7
mV/SCE a 2000 secondes et a - 438 mV/SCE a 3600 secondes (Figure 10).

Quant au lot C, il a deux domaines de stabilité : le premier a - 428 mV/SCE a 1750
secondes et le second a - 431 mV/SCE a 2600 secondes (Figure 11).

Ce comportement renseigne sur I’effet de la composition chimique et de la microstructure
sur le potentiel de corrosion a I’abandon. Les écarts en compositions chimiques relevés
entre les lots A, B, et C, ainsi que les différences morphologiques en microstructures

influencent le comportement du potentiel de corrosion a 1’abandon.
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Figure Y. Evolution du potentiel de corrosion a I'abandon en fonction du temps
d'immersion du lot A a 1'état de livraison dans une solution désaérée a 15% HCI

—0 . 435 T T T T

—0 . 437 — =

—0 . 439 [— —

—0_-111 — —

—0 113 [— —

—0 445 — —

Eus. SCE (W)

— 117 [— —

—0 449 — —

—2.-151 — —

0. 453 1 1 1 1
— . 500 Lo iolo] 1.50900 = . 500 I .50 i =1 o] ==t o]

t (k=2

Figure 10. Evolution du potentiel de corrosion a I'abandon en fonction du temps
d'immersion du lot B a I'état de livraison dans une solution désaérée a 15% HCI
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Figure 11. Evolution du potentiel de corrosion a I'abandon en fonction du temps
d'immersion du lot C a 1'état de livraison dans une solution désaérée a 15% HCIl
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I11-2-2-2. Résistance de polarisation linéaire

Les tracés de courbes de résistance de polarisation lin€aire dans une solution désaérée a
15% HCI ont permis de déterminer les parameétres €lectrochimiques et la vitesse de

corrosion (Tableau 4).

Tableau 4.Paramétres électrochimiques des lots A, B et C du tubing a 13% Cr
résultant des tracés de courbes de résistance de polarisation linéaire dans une
solution désaérée a 15% HCI

Designation Rp (©?) E(I=0) (mV) Vcorr (mm/an)
Lot A 3.455 -431.900 23.88
Lot B 2.542 -431.300 33.65
Lot C 2.116 - 438.700 38.98

L’analyse de ces données fait ressortir que le lot C est le plus sensible a la corrosion
(38.98 mm/an), alors que le lot A est le plus résistant (23.88 mm/an); par contre, le lot B
présente une résistance a la corrosion intermédiaire (33.65 mm/an). Le classement par

ordre croissant de la résistance a la corrosion de ces trois lots est comme suit :

Lot C (38.9 mm/an) < Lot B (33.6 mm/an) < Lot A (23.8 mm/an)

I11-2-2-3. Effet des éléments chimiques sur la vitesse de corrosion
Pour déterminer 1'effet des quatre €¢léments chimiques sur la vitesse de corrosion des lots

A, B et C a savoir le V, Mo, Al et Co, nous avons opté de suivre la variation de la vitesse

de corrosion dans ces lots en rapport avec la teneur en vanadium (Figure 12).
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Figure 12. Effet du vanadium sur la vitesse de corrosion des tubings a 13%Cr

Nous constatons que pour la teneur en vanadium la plus ¢€levée (0,140%) correspond la
vitesse de corrosion la plus faible (23,88 mm/an) qui est celle du lot A, alors que la teneur
la plus faible en vanadium (0.018%) correspond la vitesse de corrosion la plus €levée (38,
98 mm/an) qui est celle du lot C. Ceci permet d’avancer que la vitesse de corrosion
dépend de la teneur en vanadium. Il en est de méme de la teneur en azote, en cobalt et en

silicium (Tableau 1).

Par ailleurs, nous constatons que l'effet des ¢léments chimiques mineurs a savoir le Mo,
Co, Al, W et Ti sur la vitesse de corrosion semble ne pas étre corrélable. En effet, des
teneurs proches en Al (0.018%, 0,016% et 0,020%) donnent des vitesses de corrosion tres

différente pour chacun des lots A, B et C (23.88 mm/an, 33.65 mm/an et 38,98 mm/an).
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Quant a la teneur en Mo, la valeur la plus faible (0,005%) correspond une vitesse de
corrosion la plus élevée alors que, la teneur la plus élevée (0,040%) correspond une
vitesse de corrosion d’une valeur intermédiaire (33,65 mm/an). Ceci pourrait étre
expliqué par une compétitivité entre les éléments chimiques ou par leurs teneurs qui n’ont
pas atteint la valeur critique a partir de laquelle des effets notables pourraient étre

observés [30].

Dans ce cas précis, il est permis de supposer que nous sommes en présence de la
dominance du phénoméne de compétitivité entre les ¢léments d’alliages mineurs au
détriment de celui de la synergie faute d’avoir des teneurs critiques qui auraient pu
conférer a ce tubing commercial un comportement proche de celui observé sur les aciers

synthétiques tel que stipulé dans la littérature [58, 60].

Pour confirmer ou infirmer la supposition de 1’effet de compétitivité entre les éléments
chimiques contenus dans les lots A, B et C, nous avons procédé au tracé de la courbe de
variation de la vitesse de corrosion dans les lots A, B, C et celle de la variation de la

teneur en Cr correspondante (Figure 13).

Nous relevons qu’a la teneur la plus faible en Cr (12,90%) correspond une vitesse de
corrosion la plus faible (23,88 mm/an) alors que, la vitesse de corrosion la plus ¢élevée

(38,98 mm/an) correspond a une teneur en Cr la plus élevée (13,14%).

Bien que la variation de la teneur en Cr dans les lots A, B, C soit faible, la vitesse de
corrosion varie sensiblement. Ceci dénote que la teneur en Cr n'a pas agi sur la résistance
a la corrosion. Ce résultat est en désaccord avec la littérature qui stipule que
I'augmentation de la teneur en Cr réduit la vitesse de corrosion [58, 60]. Ceci nous
renseigne que le Cr perd son role devant I’effet de compétitivité entre les éléments

chimiques.
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Figure 13. Effet de la teneur en Cr sur la vitesse de corrosion du tubing a 13%Cr

Aussi, nous tentons de mettre en évidence la synergie qui pourrait exister entre le Cr et le
Mo en faisant appel a la relation empirique qui calcule le facteur W
(W=%Cr+3.3X%Mo.) et cela, en représentant schématiquement les valeurs du facteur W,
indicateur de la tendance a I’amélioration de la résistance a la corrosion par piqlres de
chacun des lots A, B et C ainsi que la valeur de la vitesse de corrosion correspondante a

chacun des trois lots cités (Figure 14).
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Figure 14. Effet du facteur W sur la variation de la vitesse de corrosion

du tubing a 13%Cr ; (W=%Cr+ 3.3 X M0o%)

La figure 14 montre que la valeur du facteur W la plus élevée (13, 182) correspond a la
valeur de la vitesse de la corrosion intermédiaire alors que, la valeur la plus faible (12, 94)
correspond a la vitesse de corrosion la plus faible qui est celle du lot A. Aussi, nous
enregistrons que, pour des valeurs de W trés proches, la variation de la vitesse de
corrosion est appréciable. Ce résultat montre I’absence d’effet de synergie entre le Cr et le
Mo. Ce qui pourrait étre expliqué par la présence des ¢léments chimiques mineurs
susceptibles de freiner 1’effet positif du Cr sur la vitesse de corrosion ainsi que, celui du
Mo par un processus de compétitivité qui se fait au détriment de toute amélioration

possible de la résistance de corrosion d’ou la dominance de I’effet de compétitivité.

Pour identifier les ¢éléments chimiques pouvant étre responsables de I’effet de
compétitivité, nous exploitons le caractére o-géne et y-géne en schématisant la variation
de I’équivalent en Ni et de I’équivalent en Cr pour chacun des lots A, B, C et celle de la

vitesse de corrosion (Figure 15).
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Figure 15. Effet de I'équivalent en Ni et de I'équivalent en Cr sur la variation
de la vitesse de corrosion du tubing a 13% Cr

La figure 15 montre que la tendance de la variation de 1’équivalent en Cr est différente de
celle de la vitesse de corrosion tandis que celle de 1’équivalent en Ni est similaire avec des
pentes distinctes. Ce qui permet d’avancer que les ¢léments y-génes exercent un effet sur
la vitesse de corrosion. Ce résultat nous conduit a analyser la relation de Bletton relative

au calcul de I’équivalent en Ni.

Ni équivalent =% Ni + 30 (% C) + 0.5 (% Mn) +25 (% N) +0.3 (% Cu) +% Co
Cr équivalent = Cr + 1.5 (% Mo)+ 2 (% Si)+ 1.75 (%Nb)+ 5 (% V)+ 5.5 (% Aly+ 1.5 (% Ti)t+ 0.75 (% W)
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A partir de cette relation, nous déduisons qu’il pourrait exister une synergie entre Ni, C, Mn, N,
Cu et Co mais il demeure difficile de se prononcer sur I’effet de chacun de ces éléments ou leur
part de contribution dans I'activation du processus de dégradation du tubing. Toutefois, il est
possible d’avancer que nous sommes en présence d’un phénomene de dégradation dans lequel

ces ¢léments chimiques interviennent, a la fois, en synergie et en compétitivite.

I1I-2-3. CONCLUSION

La caractérisation métallurgique du tubing a 13% Cr a permis de déduire que:

- Les lots A, B, C du tubing a 13% Cr importés, ont été fabriqués a partir de la ferraille
qui se caractérise par la présence des éléments chimiques mineurs non exigeés par le
référentiel fixé.

- Les écarts en composition chimique, en caractéristiques métallurgiques et en propriétés
mécaniques ont exercé une influence non significative entre les lots A, B, C du tubing

commercial.

- Le tubing est conforme aux exigences de la spécification américaine API 5CT en dépit

de la corrosion observée sur sa surface.

Quant a la caractérisation ¢lectrochimique, les résultats nous ont permis de déduire que :

- Le lot A possede une meilleure résistance a la corrosion que les lots B et C.

- L’écart en composition chimique, en microstructure et en propriétés mécaniques entre le

lot A et les lots B, C ont exercé un effet notable sur les paramétres électrochimiques.
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- Le potentiel de corrosion a 1’abandon a subi des fluctuations qui ont permis I’obtention
des paliers de stabilité¢ variables avec une tendance générale a 1’anoblissement de sa

surface.

- L'addition des ¢léments chimiques mineurs n'a pas amélioré la performance des tubings a 13%

Cr a savoir sa résistance a la corrosion et ses propriétés mécaniques.
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Chapitre IV

IV. ETUDE DU COMPORTEMENT A LA CORROSION
DU TUBING A 13%Cr

IV-1. INTRODUCTION

Pour la suite des travaux, nous retenons le lot A et nous lui appliquons des techniques
¢lectrochimiques, des tests d’immersion et des examens de morphologie des surfaces
corrodées. Dans le but de contribuer a enrichir les connaissances sur les tubings
commerciaux en aciers inoxydables martensitiques a 13% Cr et de déterminer I’effet de
HCI sur ce produit. Nous rappelons que cing (05) concentrations en HCI, les plus utilisées
dans les traitements de stimulation par acidification, ont été retenues. Il s’agit de 6, 7.5, 9,

12 et 15% HCI.

IV-2. RESULTATS ET DISCUSSIONS

IV-2-1. Caractérisation électrochimique du tubing a 13% Cr exposé a HCI

Cette partie de 1’étude présente des séries de tracés de courbes d’évolution du potentiel de
corrosion a I’abandon en fonction du temps d’immersion, de courbes potentiodynamiques
et potentiocycliques qui ont aidé a suivre le comportement du tubing dans les différentes

concentrations en HCI (6%, 7.5%, 9%, 12% et 15%).

IV-2-1-1. Evolution du potentiel de corrosion a I’abandon

Le tracé des courbes d’évolution du potentiel de corrosion a 1’abandon, en fonction du

temps d’immersion dans les solutions HCI (6, 7.5, 9, 12 et 15%) montre que le potentiel
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croit progressivement vers des valeurs plus électropositives et tend vers un état

stationnaire avec une tendance a 1’anoblissement (Figure 16).
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Figure 16. Evolution du potentiel de corrosion a 1'abandon en fonction du temps
d’immersion du tubing a 13% Cr exposé aux différentes concentrations en HCI

L’atteinte de cet état stationnaire est attribuée aux limites du transport des cinétiques de
réactions de dissolution anodique. La présence de HCl a un pH de l'ordre de 1, exclut
toute possibilité de formation d’un film passif [37, 59, 60] ; par conséquent, la tendance a
I'anoblissement ne saurait étre attribuée a la formation de couches de passivation, mais
probablement a la présence des ¢léments chimiques susceptibles d'améliorer sa résistance
a la corrosion ou de favoriser la formation et I'accumulation des produits de corrosion a sa

surface.

L’accroissement de la concentration en HCI de 6% a 15% augmente ce potentiel de

- 448mV/SCE a - 418 mV/SCE a 3600 secondes, avec une croissance de I’ordre de 30 a
40 mV vers des potentiels plus nobles [59]. Bien que cette augmentation soit fonction de
la concentration en HCI, sa variation ne refléte pas une relation linéaire simple en raison

de I'influence de la concentration en H™ combinée & I'effet exercé par les produits de
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corrosion. Aussi, nous relevons que le potentiel de corrosion a 1’abandon le plus
¢lectropositif est obtenu par la solution de HCI la plus agressive (15% HCI) et que
l'attaque s’accroit avec la concentration en chlorure. Ce résultat est en accord avec la
littérature, ou il est bien établi que le potentiel de corrosion a I’abandon dépend de la
nature de I’¢électrolyte, de I’état de surface du matériau étudié, de la température et de la

concentration du milieu [59].

IV-2-1-2. Comportement potentiodynamique

Le tracé des courbes potentiodynamiques (E= f (I)) en fonction de HCl (Figure 16)

montre une grande réactivité du tubing donnant lieu a une corrosion générale sévere.
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Figure 17. Courbes de polarisation potentiodynamique du tubing a 13% Cr
exposé aux différentes concentrations en HCI

L’examen de l’allure des courbes anodiques montre que, dans la plage du potentiel

comprise entre - 250 a + 1600mV/Ecorr, 1'état actif-passif n'est pas observé tel que

rapporté par la littérature [37, 59, 60] en raison des concentrations ¢élevées en HCL.
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Les branches anodiques se caractérisent par un état actif avec une pente importante qui
diminue faiblement et tend a former un plateau a des potentiels de corrosion élevés. Ce
comportement est expliqué par la cinétique de dissolution qui est limitée par
I'accumulation des produits de corrosion. Néanmoins, ces branches anodiques demeurent
trés importantes et le tubing est tres actif. Ceci dit, la cinétique de dissolution ne pourrait

étre que sous controle anodique a des potentiels élevés.

A propos des branches cathodiques, elles sont paralleles et renseignent sur le mécanisme
de réduction qui est similaire malgré I’augmentation de la concentration en HCI (Figure
18). Ce qui induit des cinétiques de réduction cathodique croissantes. Dans ce cas, la

cinétique de dissolution est sous un controle cathodique.
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Figure 18. Effet de I'acide chlorhydrique (HCI) sur les branches cathodiques et
anodiques des courbes de polarisation potentiodynamique du tubing a 13% Cr

Par ailleurs, nous relevons que I’intersection entre les lignes anodique et cathodique
augmente en potentiel et 1'entraine vers la direction noble (Figure 17). Ce comportement

est provoqué par les produits de corrosion.
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IV-2-1-3. Caractéristiques électrochimiques

Les parameétres €lectrochimiques tirés des tracés de droites de Tafel sont présentés dans le
Tableau 5 a partir duquel nous relevons que le potentiel de corrosion a 1'abandon et
dynamique devient de plus en plus ¢€lectropositif avec 1’augmentation de la concentration

en HCI.

Tableau 5. Parameétres électrochimiques déduits des tracés de droites de Tafel
du tubing a 13% Cr

HCI (%)
6 7.5 9 12 15
E (mV vs, SCE) a 3600 secondes - 448.0 -439.0 -433.0 | -432.0 | -418.0
Ei-o (mV SCE) -449.3 -439.6 -432.3 | -4144 | -4129
icorr (LA/cm?) 24.38 27.36 255.2 304.6 | 2278.0
Droites de Tafel | B, (mV/decade) 44.37 50.05 36.86 47.85 | 50.83
B. (mV/decade) -116.7 -128.1 -114.3 | -130.0 | -132.5
B 26.136 29.259 22.659 | 28.435 | 29.867
Vcorr (mm/an) 0.286 0.321 2.995 3.574 | 26.730

B=(B.B.)/1.23 (B,+B.) avec B.: constante anodique de Tafel (mV/décade)
B.: constante cathodique de Tafel slope (mV/décade)
B : constante des droites de Tafel

Il en est de méme pour la vitesse de corrosion qui dépend de la concentration en HCI. A
6% HCI, elle est de 0.286 mm/an et atteint une valeur maximale de 26.73 mm/an a 15%
HCI. Cependant, la relation entre ces deux parameétres n’est pas linéaire (Figure 19) en

raison de la complexité du systeme étudié.
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Figure 19. Evolution de la vitesse de corrosion en fonction de HCI1
du tubing a 13% Cr

IV-2-1-4. Comportement potentiocyclique

Le tracé des courbes de polarisation potentiocyclique a mis en évidence la formation des
boucles d’hystérésis positives et négatives (Figures 20 a 24) dans des solutions a 6%,
7,5%, 9%, 12% et 15% HCI. Dans une solution a 15% HCI, seule boucle d’hystérésis

ouverte négative est observée [24].
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Figure 20. Courbe de polarisation potentiocyclique du tubing a 13% Cr

montrant la formation de deux boucles d’hystérésis apparentes obtenues

dans 6% HCI: une boucle d’hystérésis négative et une autre boucle
d’hystérésis positive.
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Figure 21. Courbe de polarisation potentiocyclique du tubing a 13% Cr

montrant la formation de deux boucles d’hystérésis apparentes obtenues

dans 7,5% HCI: une boucle d’hystérésis négative et une autre boucle
d’hystérésis positive.
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Figure 22. Courbe de polarisation potentiocyclique du tubing a 13% Cr

montrant la formation de deux boucles d’hystérésis apparentes obtenues

dans 9% HCI: une boucle d’hystérésis négative apparente et une autre
boucle d’hystérésis positive.
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Figure 23. Courbe de polarisation potentiocyclique du tubing a 13% Cr
montrant la formation de deux boucles d’hystérésis obtenues dans 12%
HCI: une boucle d’hystérésis négative apparente et une autre

boucle d’hystérésis positive.
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Figure 24. Courbe de polarisation potentiocyclique du tubing a 13% Cr
montrant la formation d’une boucle d’hystérésis ouverte obtenues
dans 15% HCl
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La boucle d’hystérésis négative obtenue a 6% HCI tend a disparaitre progressivement
avec 1’augmentation en concentration de HCI, tandis que la largeur de la boucle
d’hystérésis positive diminue progressivement avec la concentration en HCI pour

disparaitre complétement dans une solution a 15% HCI.

Comparativement aux boucles d’hystérésis négatives observées pour les piqilres
classiques [84, 85], celles reproduites dans les figures de 20 a 24 ne sont pas
significatives, car elles ne résultent pas d’un processus de corrosion par piqires ou d’un
processus de formation de film passif proprement dit [70]. Ces boucles d’hysteresis
négatives pourraient étre attribuées aux petites variations produites dans les courbes de

retour suite a I'accumulation des produits de corrosion a la surface.

En ce qui concerne les boucles d'hystérésis positives, leur formation pourrait étre due au
processus de coalescence des sites de corrosion dans le systeéme étudié¢ comparativement
au mécanisme de corrosion par piqlres conventionnelles (initiation des piqlres, piqlires

métastables et croissance des piqlres du systéme conventionnel) [68].

IV-2-2. Effet des éléments chimiques sur le comportement a la corrosion
du tubing a 13% Cr

Pour une meilleure illustration de ’effet des ¢léments chimiques sur le comportement a la
corrosion du tubing a 13% Cr, nous nous sommes intéressés aux produits de corrosion, du
fait que les €lectrodes polarisées se sont corrodées et les solutions aqueuses ont changé de
coloration sans formation des produits de corrosion solides. Pour cela, nous procédons a
une caractérisation des ¢€lectrodes corrodées a 1’aide du MEB couplé a ’EDAX, a une

analyse des solutions aqueuses et des mesures potentiodynamiques.
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IV-2-2-1. Caractérisation des électrodes corrodées

L’ensemble des ¢électrodes polarisées examinées a révélé des surfaces corrodées (Figures
25 a 27) avec changement de la coloration des solutions aqueuses de HCI. La figure 25
montre une corrosion localisée favorisant I’apparition des piqires superficielles non
profondes (Figure 25-a) avec différents diametres (10 et 60 pum) résultant d’une
exposition a une solution de 6% HCIL. A fort grossissement (500X), les piqlires

superficielles se présentent sous forme de cratére (Figure 25-b).

Pour des concentrations supérieures a 6% HCIL, un film discontinu devenant de plus en
plus important avec la concentration en HCI s’est constitu¢ a la surface suite a
I’accumulation des produits de corrosion (Figures 26 et 27). Ce qui fait que la
morphologie de la corrosion localisée est différente en fonction de la concentration en
HCI, elle varie d’une forme assimilable a celle d’un nid d’abeille puis a celle d’une

surface rugueuse.
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Acc.¥ Spot Magn Dat WD EXP ¢ 1 mm
20,0 Kv 6.0 2068 SE 113 931 Electrode polarizée dans 6% HCI

- 5 L %

Acc.V¥ Spot Magn Dat WD EXP ! 1 50 pm
20,0 Kv 6.0 §02¢ SE 114 938 Electrode polarizée dans 6% HCI

Figure 25. Micrographie MEB du tubing a 13% Cr, apres une polarisation

potentiodynamique dans une solution a 6% HCI :
(a) Corrosion localisée: piqlres superficielles sous forme de nids d'abeilles (20X) ;
(b) Corrosion localisée : piqlres superficielles et non profondes (500X).
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-

Acc.W Spot Magn Dat WD EXP . 50 pm
200Kv 6.0 20 SE 9.4 968 Electrode polarisée dans 7.5 % HCI

Figure 26. Micrographie MEB du tubing a 13% Cfr, aprés une polarisation
potentiodynamique dans 7.5% HCI montrant une accumulation de produits
de corrosion constituant un film discontinu (20X)

Aoe.W Spot Magn Dat WD EXP « 50 pm

200 Kv 6.0 S00x SE 9.4 934 Electrode polarisée dans 9 % HCI

Figure 27. Micrographie MEB du tubing a 13% Cfr, aprés une polarisation
Potentiodynamique dans 9% HCI montrant une accumulation de produits
de corrosion constituant un film discontinu (20X)
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IV-2-2-2. Détermination de la nature des produits de corrosion

L’analyse semi-quantitative des produits de corrosion accumulés a la surface du tubing a
13% Cr, apres exposition dans des solutions supérieures a 7,5% HCI, est réalisée par le

MEB couplé a ’EDAX.

Les spectres de ’EDAX obtenus et illustrés par la Figure 28 ont mis en évidence la
présence du chrome, du fer, de Ioxygene, du carbone, du silicium, de chlorure, de
manganese et du vanadium. A priori, les produits de corrosion cumulés a la surface du
tubing commercial en acier inoxydable martensitique a 13% Cr semblent étre constitués

d'oxydes de chrome, de fer enrichis en Mn, Si et V.

Concernant les chlorures, ils sont observés dans les spectres EDAX correspondant aux
films constitués a 7.5% et 12% de HCI, ce qui n'est pas le cas pour les spectres EDAX
obtenus a 9% et 15% HCI. Pour un tel résultat, nous suspectons que la taille de ces anions
qui est relativement petite améliore leur aptitude a diffuser aisément [57] associé a une
faible concentration en HCI dans le film qui peut étre responsable de la non détection par
I’EDAX. Aussi, ces chlorures ne sont pas observés dans les spectres EDAX du tubing
apres exposition dans 9% et 15% HCI. 11 est possible que certains oxydes stables formés a
la surface de ce tubing aient favorisé la coalescence des sites de corrosion et empéché la

diffusion des anions chlorures.

A propos du molybdeéne (Mo), il est observé seulement dans le spectre EDAX du film
constitué¢ a 6% HCI. Cet ¢lément, par sa faible teneur (0.015%), ne pourrait exercer un
effet positif tel que reporté dans la littérature [88,89]. Quant au titane (Ti), il est détecté
seulement dans le film formé a 15% HCI. La présence du carbone dans I'ensemble des

spectres EDAX avec les €léments carburigenes (V, Cr, Mn, Ti, Mo), pourrait induire
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Figure 28. Spectres EDAX du film discontinu de produits de corrosion accumulés
a la surface du tubing a 13% Cr, aprés polarisation potentiodynamique dans HCI.
Ces snectres montrent la présence des éléments chimiaues. Cr. Fe. O. V. Si et Mn

la formation des carbures dans le produit de corrosion [57]. Par contre, la présence du
vanadium dans tous les spectres EDAX laisse supposer qu’il contribue a la formation de
ce film en tant qu’¢élément passivant, car certains travaux ont montré que sa présence dans
I’alliage Fe-13Cr facilite la passivation et améliore la résistance a la corrosion par piqlres

dans les solutions de HCI [29, 30, 37, 59, 60]. Il en est de méme pour les éléments Si, W'y
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compris le Mo qui sont connus en tant qu’éléments d’alliages résistants a la corrosion.
Ces ¢léments se passivent spontanément et n’activent pas la cinétique de dissolution de

’alliage Fe-13Cr dans une solution de HCI 1M [66, 67].

S’agissant du manganese (Mn) présent en quantit¢ modérée, il ne peut qu’améliorer la
résistance a la corrosion [45, 46]. Il en est de méme pour le silicium (Si) qui en présence

de molybdéne (Mo) contribue a augmenter la résistance par piqires dans HCI [49].

L'analyse des produits de corrosion solubles dans les solutions de HCI, apres avoir subi
les tests électrochimiques, est mise en €vidence de par le changement de la coloration

(Jaune canari et jaune verdatre) et par les résultats des analyses de l'absorption atomique.

Apres que les €léments métalliques soient passés en solution par processus de dissolution
anodique, certains sont restés en solution en totalité tel que le cuivre sous forme d'agent
oxydant alors que d'autres, ont contribué¢ partiellement a la formation de produits de
corrosion accumulés a la surface du tubing commercial en constituant un film discontinu
tels que le fer, le chrome et le vanadium. Les spectres EDAX ont confirmé ce résultat. Ce
qui permet de suspecter que le cuivre est un élément indésirable dans la composition
chimique du tubing commercial en acier inoxydable martensitique a 13% Cr exposé a 6%,

7.5%, 9%, 12% et 15% HCL.

IV-2-2-3. Comportement potentiodynamique dans une solution a 0.1N HCI

Pour appuyer I’hypothese que les ¢léments d’alliages mineurs exercent un effet sur le
comportement é€lectrochimique du tubing a 13% Cr, nous avons tracé des courbes de

polarisation potentiodynamique dans une solution diluée de HCI (0.1 N) (Figure 29).
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Figure 29. Courbe de polarisation potentiodynamique du tubing a 13% Cr dans 0.1N HCI

Ces courbes montrent des phases de passivation et de transpassivation avec des
oscillations. Ce comportement indique l'apparition des piqlires métastables, contrairement
a un acier inoxydable conventionnel a 13%Cr qui se caractérise par un état passif stable
[70]. Les piqlres métastables formées pourraient étre expliquées par un processus de
compétitivité entre des ¢léments chimiques dont certains activent la dissolution localisée

alors que, d'autres favorisent I'amélioration de la résistance a la dissolution anodique.

En effet, I’analyse des solutions de HCI, en faisant appel a la technique d'absorption
atomique, révele le passage des ions métalliques contenus dans le tubing en solution. Ces
ions métalliques sont constitués d'une part par le Cr, le Fe et le Cu qui pourraient agir en
tant qu'agents oxydants activant la dissolution anodique [37, 71, 72] et, d'autre part, par le
V, le Si, le Mo et le Mn qui pourraient favoriser la passivation et contribuer a

'amélioration de la résistance a la dissolution anodique. Par ce résultat, nous déduisons
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que les ¢léments chimiques contenus dans le tubing exercent un effet sur le comportement

¢lectrochimique.

Pour cerner I’effet de ces éléments chimiques sur la vitesse de corrosion, nous réalisons
des essais potentiodynamiques dans des conditions similaires a ceux effectués par
Huizinga pour un tubing conventionnel a 13% Cr [18]. Le résultat obtenu a montré que
notre tubing présente une vitesse de corrosion inférieure; elle est réduite de 3%. Ceci nous
a confort¢ dans I’hypothése que les ¢éléments chimiques mineurs contribuent a
I’amélioration de la résistance a la corrosion de 1’ordre de 3%. Néanmoins, cette

amélioration reste bien faible et insignifiante devant la sévérité de la corrosion.

IV-2-3. ETUDE PONDERALE DU TUBING A 13% Cr

Pour une meilleure compréhension du phénoméne de corrosion du tubing étudié, nous
procédons, dans le cadre d'une étude pondérale, a des tests d'immersion de coupons de
corrosion exposés a des solutions a 6%, 7.5%, 9%, 12% et 15% HCI durant 24h, 48h et
72h.

A l'issue de ces tests, nous déterminons la perte en poids des coupons de corrosion et nous
procédons a la caractérisation des piqlires apparaissant sur leurs surfaces pour établir une
image qualitative et quantitative de la corrosion générale et localisée. L'apport de chacune
de ces deux formes de corrosion est cerné a partir des relations établies entre la densité et
le diamétre des piqlres superficielles en tenant compte du temps d'exposition et des

concentrations de HCI.
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IV-2-3-1. Effet du temps d’exposition sur les pertes en poids

Le temps d’exposition (24, 48 et 72 heures) dans les solutions de HCI (6, 7.5, 9, 12 et

15%) exerce une influence sur les pertes en poids du tubing a 13% Cr (Figure 30).
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—0—6 % HCl —0— 7,5 % HCl —a— 9% HCI —«— 12% HC|I —e— 15% HCI

Figure 30. Variation des mesures de pertes en poids en fonction du temps
d'exposition du tubing a 13%Cr immergé dans différentes
concentrations en HCI

A 6% HCI, la relation entre ces deux parametres est lin€aire; elle montre que la perte en
poids augmente avec le temps d'exposition. Dans ce cas, la corrosion est de forme
générale; son controle pourrait se faire par la réduction du temps d’exposition. Au-dela de
6% HCI, ces courbes perdent leur linéarité et le facteur temps d'exposition n’est plus

dominant.
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1V-2-3-2. Effet de 1a concentration en HCI sur les pertes en poids

Pour des temps d’exposition de 24 heures, 48 heures et 72 heures, la concentration en HCI
influe sur la perte en poids (Figure 31). Une durée d'exposition de 24 heures dans des
solutions de 6% et 7.5% HCI induit la diminution de la perte en poids des coupons de
corrosion. Cette diminution est due a 1'accumulation des produits de corrosion a la surface
du tubing étudié qui freine la cinétique de dissolution anodique; puis cette perte en poids

augmente pour atteindre une valeur maximale a 15% HCIL.
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Figure 31.Variation des mesures de pertes en poids en fonction de la
concentration en HCI aprés 24, 48 et 72 heures d’exposition

La tendance de ces courbes n'est pas linéaire ce qui pourrait étre dii a I’intervention de
deux formes de corrosion (corrosion générale et localisée avec apparition de piqlres

superficielles) avec des cinétiques de dissolution distinctes.
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IV-2-3-3. Examen morphologique de la surface des coupons de corrosion

L'examen morphologique de la surface des coupons de corrosion corrodés confirme la
formation de piqires superficielles. Ces dernic¢res ont des formes arrondies, irrégulieres et

de diametres ayant des dimensions comprises entre 80 et 240 um (Figure 32).

La formation de ces piqlres superficielles explique la tendance non linéaire des courbes

de variation de la perte en poids, qui augmente en fonction du temps d'exposition.

IV-2-3-4. Caractérisation des piqiires superficielles

Pour caractériser les piqlires observées sur les coupons de corrosion, nous effectuons des
mesures de diametres et nous calculons la densité de piqlres par unité de surface. Les
résultats obtenus sont illustrés par le tracé des histogrammes de variation de la densité des
piqlres superficielles en fonction du temps d'exposition et du pourcentage de
concentrations en HCI (Figure 33) et de celui du diamétre des piqlires superficielles en

fonction du temps d'exposition et de la concentration en HCI (Figure 34).

L’analyse de ces histogrammes a permis de relever que :

1. La densité des piqlres superficielles, formées dans une solution a 6% HCI, diminue de
40 a 30 piqires/cm’, tandis que le diamétre correspondant s'agrandit de 90 & 170 pm, en
fonction de l'augmentation de la durée des temps d'exposition. Cette relation pourrait
s’expliquer par la cinétique de nucléation qui est inférieure a la cinétique de croissance
des piqures superficielles, objet de 1’étude. Le développement de ces piqlres ne pourrait
se faire qu’en surface pour pouvoir entrainer l'accroissement de leurs diamétres, ce qui

favorise la dominance de la corrosion de forme générale.
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@ e ) T e

Figure 32. Morphologie des surfaces corrodées du tubing a 13%Cr en fonction de la
concentration en HCI et du temps d’exposition, 100X.

a: 6% HCl (a;: 24 h; a,: 48 h etaz: 72 h) ; b: 7.5 % HCI (b: 24 h; b, :48 hetb; :72 h) ;
c: 9% HCl (cy: 24 h; c;: 48 hetcs: 72 h) 5 d: 12% HC1 (dy: 24 h; dy: 48 hetds: 72 h)
e: 15% HCI (e;: 24 h; e;: 48 h et e5: 72 h).
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Figure 33. Relation entre la densité de piqiires et le temps d’exposition
dans différentes concentrations en HCI du tubing a 13% Cr
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Figure 34. Relation entre les diamétres de piqiires, le temps d’exposition
et les différentes concentrations en HCI du tubing a 13% Cr
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2. Les piqures superficielles, formées dans des solutions a 7.5%, 9% et 12% HCI, se
distinguent par des densités qui croissent avec la durée d’exposition dans un intervalle de
variation compris entre 40 & 60 piqires/cm”. Il en est de méme pour les diamétres de ces
piqlres qui augmentent avec la durée d'exposition de 80 a 230 um. Une telle relation
s'expliquerait par une compétitivité entre la cinétique de nucléation, et de croissance des
piqlires qui est favorisée par un processus de coalescence des piqlres voisines donnant
lieu a I’apparition de deux formes de corrosion (générale et localisée) qui se produisent

simultanément.

3. La densité des piqlres superficielles, formées dans une solution a 15% HCI, augmente
de 24 a 36 piqtres/cm” pour des durées d'exposition de 24 et 48 heures; et au-dela de 48
heures, la densité diminue pour atteindre 30 piqtires/cm”. Quant au diamétre de ces
piqires, il subit la méme variation que celle de la densité des piqlres. Il augmente de 160
a 240 pm, puis diminue jusqu’a atteindre 170 um. Ce comportement pourrait s'expliquer,
pour le premier cas, par une compétitivité entre les cinétiques de nucléation, de croissance
et de coalescence des piqlres voisines occasionnant, a la fois, une corrosion générale et
localisée. Quant au second cas, il pourrait s'expliquer par une cinétique de dissolution
rapide au point qu’elle favorise la formation des produits de corrosion. Ces derniers
freinent les cinétiques de nucléation et de croissance des piqlres superficielles en
empéchant leur développement et en induisant la dominance de la corrosion de forme

geénérale.

Les tests d’immersion ont mis en évidence que le tubing commercial en acier inoxydable
martensitique a 13% Cr exposé a des solutions a 6%, 7.5%, 9%, 12% et 15% HCI a subi
une corrosion localisée par formation des piqlres superficielles. La morphologie de la
surface corrodée varie en fonction de la concentration en HCI et de la durée d’exposition.
Nous avons constaté que les piqlres superficielles observées a I'ceil nu sur la surface du

tubing commercial en acier inoxydable martensitique a 13% Cr n’ont pas été détectées par
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la technique de tracé des courbes de polarisation potentiodynamique. Cette constatation
confirme que les piqlires formées sont superficielles et ne se développent pas en
profondeur. Il est probable que les produits de corrosion qui se déposent dans les piqlres
contribuent a limiter la propagation en profondeur de ces dernicres. Cet état de fait a été
montré par le spectre EDAX de I’analyse chimique élémentaire des piqlires ou nous avons
retrouvé des ¢€léments chimiques déposés, a la fois, dans la piqire et dans le film
discontinu de produit de corrosion cumulé a la surface de ce tubing commercial a 13% Cr.
L'analyse de produits de corrosion soluble dans les différentes solutions apres 24, 48 et 72
heures d'exposition a révélé que les ¢éléments chimiques contenus dans le tubing
commercial en solution solide sont passés dans le milieu aqueux. Ce qui confirme que la
dissolution de ces éléments a subi le méme processus que celui découlant des tests

¢lectrochimiques. Ce qui permet d'avancer que le processus de dissolution est similaire.

IV-3 CONCLUSION

L’¢tude du comportement a la corrosion du tubing commercial en acier inoxydable

martensitique a 13% Cr permet de conclure que:

- L’exposition de ce tubing a 6%, 7.5%, 9%, 12% et 15% HCI empéche 1'état passif de se
former et favorise la formation d'un film discontinu constitu¢ de produits de corrosion qui
se forme au-dela de 6% HCI. Ce film est constitué de produits de corrosion accumulés a
la surface formés essentiellement d’oxydes de chrome et de fer, enrichis principalement
par le silicium, le manganeése et le vanadium. Il résulte de la dissolution anodique et de la

présence des ¢léments chimiques mineurs dans I’acier étudié.

- La morphologie des surfaces corrodées de ce tubing est différente en fonction de la

concentration en HCI. Elle varie en apparence d'un nid d'abeille (6% HCI) a une surface
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rugueuse avec un film discontinu de produits de corrosion qui devient plus important a

des concentrations en HCI supérieure a 7.5% HCI.

- La vitesse de corrosion augmente avec la concentration en HCI et atteint 26 mm/ an dans

15% HCI.

- Le tracé de courbes de polarisation potentiodynamique de ce tubing commercial dans
une solution a 0.1N HCI a confirmé que celui-ci est passivable dans une solution diluée en
HCI mais le domaine de passivation est instable. Les éléments chimiques ont contribué a

la déstabilisation du domaine de passivation de ce tubing dans une solution diluée de HCI.

- Les tests d’immersion ont mis en évidence que le tubing commercial a 13% Cr exposé a
6%, 7.5%, 9%, 12% et 15% HCI durant 24, 48, 72 heures est sensible, a la fois, a une
corrosion générale et une localisée qui se manifeste par la formation des piqires

superficielles.

- Les variations dans la perte de poids du tubing a 13% Cr en fonction des temps
d’exposition et de la concentration en HCI sont faibles. Aussi, la tendance des courbes de
ces variations est linéaire a 6% HCI dues a la présence d'une corrosion générale

dominante qui pourrait €tre contrélée par la réduction du temps d’exposition.

- A des concentrations supérieures a 7.5% HCI, la corrosion est, a la fois, de forme
générale et localisée entrainant la perte de linéarité des courbes de variation la perte du

poids en fonction du temps d’exposition.

- La caractérisation de la corrosion localisée a permis d’établir des relations entre la
densité et le diametre des piqires superficielles en fonction du temps d'exposition et de la

concentration en HCI. Ce qui a aidé a déterminer l'apport de la corrosion générale et de la
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corrosion localisée dans le processus de dissolution du tubing en fonction du temps

d'exposition et la concentration en HCL.

- La variation de la densité des piqtres superficielles en fonction du temps d'exposition et
de la concentration en HCI a renseigné sur l'apport de la cinétique de nucléation des
piqires en fonction du temps d'exposition et de la concentration en HCI. Quant a celle du
parametre diamétre des piqlres superficielles, elle a renseigné sur la cinétique de

croissance des piqlres et leur impact sur la corrosion générale.

- A 7.5%, 9% et 12% HCI, la tendance de ce tubing est, a la fois, a la corrosion générale
et localisée par formation des piqlres superficielles. Le processus de dissolution est
expliqué par une compétitivité entre la cinétique de nucléation et la cinétique de
croissance des piqlres superficielles, cette dernicre est contrdlée par un processus de

coalescence des piqlres superficielles voisines.

- A 15% HCI, le facteur temps d'exposition intervient et fait la distinction entre deux
processus de dissolution. Le premier est similaire a celui déja cité en présence de 7.5%,
9% et 12% HCI pour une durée d'exposition de 24 et 48 heures dont il en a résulté, a la
fois, une corrosion générale et localisée. Le second donne lieu a un phénomene de
corrosion générale dominant pour une exposition de 72 heures. Il s’agit d’un processus
d'accumulation des produits de corrosion sur la surface corrodée qui entravent le

développement des piqlires en surface et en profondeurs.
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CHAPITRE V

V- ETUDE DE L’INHIBITION DE LA CORROSION

V-1. INTRODUCTION

Dans cette partie de I’étude, nous nous sommes intéressés a 1’effet de HCI sur le
comportement du tubing a 13% Cr, aprés injection d’inhibiteur de corrosion commercial.
Pour cela, nous avons tracé des courbes d’évolution du potentiel de corrosion a I’abandon
et de la résistance de polarisation lin€aire en fonction de la concentration en inhibiteur de
corrosion et en HCL Le but attendu est d’établir une comparaison entre les
caractéristiques ¢électrochimiques avant et apres injection d’inhibiteur de corrosion et de

déterminer ’effet de HCI sur les taux d’inhibition de la corrosion.

L’inhibiteur de corrosion commercial employé est constitu¢ d’isopropanol, d’alcool
acétylénique, de sels quaternaires, de chlorure de benzyle et de formamide ; il a été jugé le

plus performant [22,23].

V-2. RESULTATS ET DISCUSSIONS

V-2-1. CARACTERISTIQUES ELECTROCHIMIQUES

Les tracés de courbes de résistance de polarisation linéaire sans et avec inhibiteur de
corrosion ont permis d'obtenir les caractéristiques électrochimiques présentées dans les
tableaux 6 a 10. L’analyse de ces parameétres révele que l'inhibiteur de corrosion injecté

dans les solutions de HCI a modifié le comportement électrochimique du tubing étudié.
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A 6% HCI, le potentiel de corrosion a l'abandon est de - 451 mV/SCE. Aprés injection
d’inhibiteur de corrosion, ce potentiel augmente pour atteindre une valeur de -422
mV/SCE. La variation de potentiel de corrosion a I’abandon (Ecorr) en comparaison avec
le potentiel de corrosion dynamique (E —o) est évaluée entre 2 et 8 mV. Apres injection de
5000 ppm et 6000 ppm, nous avons constaté que le potentiel de corrosion se stabilise a -
471 mV. Quant a la densit¢ de courant de corrosion (Icorr), elle diminue avec

I’accroissement de la concentration en inhibiteur de corrosion (Tableau 6).

Tableau 6. Caractéristiques électrochimiques du tubing exposé dans 6% HCI sans et
avec inhibiteur de corrosion

Ecorr (mV/ECS) | E(I=0) (mV/ECS) Icorr (pA/cm” ) | Conc. inhibit(ppm)

-451 -445 50.13 Blanc
-434 -427 38.69 100

-494 -488 20.68 200

-423 -425 13.71 1000
-494 -487 12.82 2000
-422 -424 11.35 3000
-466 -458 9.05 4000
-471 -464 8.85 5000
-471 -463 6.97 6000

A 7.5% HCI, le potentiel de corrosion a 1’abandon est de -433 mV/ECS; il est plus
¢lectropositif que celui obtenu a 6% HCI. La variation du potentiel de corrosion a
I’abandon (Ecorr) par rapport au potentiel de corrosion dynamique est entre 1 et 16 mV.
Cette fourchette est plus large et les densités de courant de corrosion sont légérement
supérieures en comparaison avec celle évaluée a 6% HCI. Ces densités de courant de
corrosion (Icorr) diminuent avec [’accroissement de la concentration en inhibiteur de
corrosion, alors que la résistance de corrosion (Rp) augmente avec la concentration en
inhibiteur de corrosion jusqu’a 3000 ppm puis diminue a 4000 ppm pour croitre de

nouveau a 5000 ppm et a 6000 ppm (Tableau 7).
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Tableau 7. Caractéristiques électrochimiques du tubing exposé dans 7.5% HCI sans
et avec inhibiteur de corrosion

Ecorr (mV/ECS) | E(I=0) (mV/ECS) | Icorr (uA/cmz) Conc.Inhibit .(ppm)

-433 -434 51.16 Blanc
-495 -498 44.67 100

-408 -415 27.83 200

-528 -530 24.56 1000
-512 -528 22.15 2000
-508 -507 12.00 3000
-478 -473 10.10 4000
-451 -447 9.69 5000
-460 -463 6.59 6000

A 9% HCI, nous avons une variation de potentiel de corrosion a I’abandon (Ecorr), en
comparaison avec celui du potentiel de corrosion dynamique (Ei=0), entre 1 et 16 mV.
Apres injection de 100 ppm, 200 ppm, 1000 ppm, 2000 ppm et 3000 ppm, la résistance de
polarisation (Rp) augmente puis diminue a 4000 ppm pour augmenter de nouveau a 5000
ppm et a 6000 ppm. Cependant, la densit¢ de courant de corrosion diminue

indépendamment de la résistance de polarisation (Rp) (Tableau 8).

A 12% et 15% HCI, la variation du potentiel de corrosion a 1’abandon (Ecorr) en
comparaison avec celle du potentiel de corrosion dynamique (Ei=0) est plus faible; elle est
estimée respectivement entre 0 et 6 mV et entre 0 et 7 mV; par contre la résistance de
polarisation (Rp) a un comportement oscillatoire dans 12% HCI; elle augmente a 100 ppm
puis diminue a 200 ppm pour s’accroitre a 1000 ppm. Cette augmentation est suivie d’une
diminution a 2000 ppm pour une nouvelle augmentation a 3000 ppm et une diminution a

4000 ppm et a 5000 ppm et enfin, une augmentation a 6000 ppm (Tableau 9).
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Tableau 8. Caractéristiques électrochimiques du tubing exposé dans 9% HCI sans et
avec inhibiteur de corrosion

Ecorr (mV/ECS) | E(I=0) (mV/ECS) | Icorr (uA/cm2 ) | Conc.Inhibit (ppm)

-435 -435 197,70 Blanc
-432 -432 158.00 100

-488 -483 146.00 200

-494 -491 36.17 1000
-485 -480 33.23 2000
-456 -451 19.06 3000
-452 -453 12.60 4000
-480 -483 7.96 5000
-421 -423 2.98 6000

Tableau 9. Caractéristiques électrochimiques du tubing exposé dans 12% HCI
sans et avec inhibiteur de corrosion

Ecorr (mV/ECS) |E(I=0) (mV/ECS) |Icorr (nA/cm”’ |Conc.Inhibit (ppm)
-433 -425 245.00 Blanc
-400 -400 225.00 100
-435 -437 153.70 200
-463 -464 7.56 1000
-439 -433 6.25 2000
-453 -447 5.92 3000
-437 -432 5.60 4000
-465 -460 5.65 5000
-487 -481 5.23 6000

A 15% HCI, la résistance de polarisation (Rp) a un comportement classique en accord avec
la théorie; elle augmente avec la diminution de la densité de courant de corrosion qui, a son
tour, est fonction de 1’accroissement de la concentration en inhibiteur de corrosion injecté

(Tableau 10).
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Tableau 10. Caractéristiques électrochimiques du tubing exposé dans 15% HCI sans

et avec inhibiteur de corrosion

Ecorr (mV/ECS) | E(I=0) (mV/ECS) | Icorr (uA/cm2) | Conc.Inhibit (ppm)

-403 -380 340.50 Blanc
-486 -486 29.43 100

-483 -479 24.17 200

-475 -476 22.54 1000
-468 -471 15.73 2000
-454 -450 15.44 3000
-512 -506 14.77 4000
-468 -468 12.21 5000
-510 -503 9.60 6000

V-2-2. Effet de la concentration en HCI sur I’inhibiteur de corrosion

Pour une meilleure illustration de I’effet de la concentration en HCI sur le potentiel de
corrosion a I’abandon, nous avons tracé des courbes d’évolution de ce potentiel en
fonction de la concentration en HCI sans et avec inhibiteur de corrosion. Sans injection

d’inhibiteur de corrosion le potentiel de corrosion a I’abandon (Ecorr) devient de plus en

plus électropositif avec 1'augmentation de la concentration en HCI (Figure 35).
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Figure 35.

Evolution du potentiel de corrosion en fonction de HCI
sans inhibiteur de corrosion
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Apres injection de 100 ppm et 200 ppm, le potentiel de corrosion évolue, d’'une manicre

oppos¢e dans des solutions de 6 et 7.5% HCI ensuite, 1’allure des courbes devient

similaire dans 9, 12 et 15% HCI (Figure 36).
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Figure 36. Evolution du potentiel de corrosion en fonction de HCI,
apreés injection de 100 et 200 ppm en inhibiteur de corrosion

De méme apres injection de 100 ppm, 1000 ppm et 3000 ppm en produit, I’allure des

courbes d’évolution du potentiel de corrosion en fonction de HCI est similaire avec de

légeres variations (Figure 37).
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Figure 37. Evolution du potentiel de corrosion en fonction de HCI,
aprés injection de 1000 et 3000 ppm en inhibiteur de corrosion
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Ce comportement est observable a 200 ppm, 2000 ppm et 4000 ppm avec une différence
située au niveau de I’allure inverse de la courbe d’évolution du potentiel de corrosion a
I’abandon tracé pour 6% et 7.5% HCI a 200 ppm (Figure 38). A 5000 ppm et 6000 ppm
(Figure 39), le potentiel de corrosion a 1’abandon est plus positif a 6% et 7.5% HCI.
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Figure 38. Evolution du potentiel de corrosion en fonction de HCl,
aprés injection de 200, 2000 et 4000 ppm en inhibiteur de corrosion
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Figure 39. Evolution du potentiel de corrosion en fonction de HCl,
aprés injection de 5000 et 6000 ppm en inhibiteur de corrosion
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Au-dela de 7.5% HCI, la tendance des deux courbes est inverse avec des pentes
différentes. L’ensemble de ces comportements montre la dépendance existant entre le
potentiel de corrosion a 1’abandon (Ecorr), la concentration en HCI et en inhibiteur de
corrosion. Cependant, la part de contribution de chacun de ces parameétres sur le tubing

reste a déterminer.

V-2-3. Effet de la concentration en inhibiteur de corrosion sur le potentiel

Pour montrer 1’effet de la concentration en inhibiteur de corrosion sur le tubing, nous avons
tracé des courbes de variation du potentiel de corrosion a 1’abandon en fonction de la

concentration en inhibiteur de corrosion pour chacune des solutions de HCI utilisées.

La figure 40 montre que le potentiel de corrosion a I’abandon varie d’une maniere cyclique
dans une solution a 6% HCI. Des sauts de potentiel avec des pics sont observés a 100 ppm,

1000 ppm et 3000 ppm avec une tendance a se stabiliser a partir de 5000 ppm injectés.

Potentiel de corrosion a I’abandon (mV/ECS)
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-500
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Concentrations en inhibiteur de corrosion (ppm)

Figure 40. Effet de 1a concentration en inhibiteur de corrosion sur le potentiel de
corrosion a I'abandon dans 6% HCI
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Quant a la figure 41, elle met en évidence l'effet de la concentration en inhibiteur sur le
tubing exposé dans 7.5% HCI qui est différente de celle de son exposition dans 6% HCI
par le fait que I’allure de la courbe est inverse a celle obtenue dans 6% HCl avec un saut de

pic observé a 200 ppm.

0 100 200 1000 2000 3000 4000 5000 6000
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Potentiel de corrosion (mV/ECS)

-550

Concentrations en inhibiteur de corrosion (ppm)

Figure 41. Effet de la concentration en inhibiteur de corrosion sur le potentiel de
corrosion a I'abandon dans 7.5% HCI

Apres injection de 100 ppm d'inhibiteur de corrosion, le potentiel de corrosion a I’abandon
est plus électronégatif; il s'accroit a 200 ppm puis diminue a 1000 ppm ensuite, ce potentiel
devient moins ¢€lectronégatif a 2000 ppm, a 3000 ppm, a 4000 ppm, a 5000 ppm et a 6000
ppm en inhibiteur de corrosion. Aussi, nous relevons que les valeurs de potentiel de
corrosion sont plus électronégatives aprés injection d'inhibiteur de corrosion
comparativement a celles obtenues en son absence exception faite pour la concentration de

200 ppm.
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Pour une exposition du tubing a 9% HCIL le potentiel de corrosion a l'abandon a une
tendance générale a évoluer indépendamment de la concentration en inhibiteur de
corrosion. A 6000 ppm en inhibiteur de corrosion injecté, le potentiel de corrosion a

l'abandon devient plus €lectropositif (Figure 42).
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Figure 42. Effet de la concentration en inhibiteur de corrosion sur le potentiel
de corrosion a 1'abandon dans 9% HCI

A 12% HCI, le potentiel de corrosion est plus électronégatif et nous relevons trois sauts de

pics de potentiel observés a 100 ppm, 2000 ppm et 4000 ppm (Figure 43).
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Figure 43. Effet de la concentration en inhibiteur de corrosion sur le potentiel de
corrosion a I'abandon dans 12% HCI

Quant a la figure 44, elle illustre qu’a 15% HCI le potentiel de corrosion a 1’abandon est
plus électronégatif comparativement au potentiel de corrosion a I’abandon obtenu sans
inhibiteur de corrosion. Cependant, ce potentiel a tendance a devenir plus €lectronégatif en
présence des concentrations en inhibiteur de corrosion supérieures a 100 ppm jusqu’a 3000
ppm ensuite, il oscille entre deux valeurs de potentiel a savoir - 510 mV et - 470 mV

donnant lieu a un saut de pic a 5000 ppm.
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Figure 44. Effet de la concentration en inhibiteur de corrosion sur le potentiel
de corrosion a I'abandon dans 15% HCI
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V-2-4. Effet de la concentration en HCI sur la densité de courant de corrosion

La densité de courant de corrosion du tubing a 13% Cr, déterminée a partir du tracé des
courbes de résistance de polarisation linéaire, diminue avec l'augmentation de la
concentration en inhibiteur de corrosion mais indépendamment de la concentration en
HCI (Figure 45). Ce résultat est en accord avec la littérature qui explique ce
comportement par le recouvrement de la surface métallique par un film protecteur

responsable de 1'inhibition de la réaction anodique [59].
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Figure 45 : Evolution de la densité de courant de corrosion en fonction de la
concentration d’inhibiteur de corrosion dans HCI
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V-2-5. Effet de la concentration en HCI sur les taux d’inhibition de la
corrosion

Les taux d'inhibition de la corrosion sont calculés sur la base de la densité de courant de

corrosion et par application de la relation suivante [80] :

E (%)= (Icor= Tinn )/ Leor avec E : Taux d'inhibition de la corrosion
I.or : Densité de courant de corrosion sans protection
I iun . Densité de courant avec protection

A partir des valeurs calculées, nous avons procédé au tracé des histogrammes illustrant
I’effet de HCI sur les taux d'inhibition de la corrosion en fonction de la concentration en
inhibiteur de corrosion (Figure 46). Nous avons relevé que ces taux d’inhibition
augmentent avec la concentration en produit injecté dans 6%, 7.5%, 9%, 12% et 15%

HCIL.

Le potentiel de corrosion dépend de la concentration en HCI et en inhibiteur de corrosion.
En présence de 12% et 15% HCI, la concentration en inhibiteur de corrosion supérieure a
100 ppm a un faible effet. Ce qui peut étre expliqué par le potentiel qui devient plus
positif que le potentiel de désorption pour une polarisation anodique. Le mode d'inhibition
n'est pas dépendant du potentiel de 1'¢électrode. Ce qui permet d'avancer que la surface

dissoute n'est pas plus importante que le processus de désorption de I'inhibiteur.

Aussi, les variations enregistrées n'ont pas permis d'établir des corrélations en raison de la
complexité du phénomene étudié. Néanmoins, le changement de potentiel de corrosion
vers la région anodique renseigne sur I'évolution de la réaction cathodique de I'hydrogéne
qui devient fortement limitée par la diffusion, par conséquent la réaction anodique est
activée; par contre le faible changement de potentiel indique un retard moins prononcé de

la réaction anodique.
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Figure 46 Variation du taux d’inhibition en fonction de la concentration en
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Les sauts de pics de potentiel observés renseignent sur le déroulement d’un processus de
désorption et d'adsorption. Ce comportement pourrait étre expliqué par des changements
dus a un remplacement graduel des molécules d'eau par les ions de CI', additivement, au
phénomene d'adsorption des molécules organiques sur la surface métallique qui a pour
effet de limiter ou d’¢élargir I'é¢tendue de la réaction de dissolution. Cette hypothése est
appuyée par certains travaux [80, 81, 82] qui ont report¢ que I’adsorption des ions
quaternaire d’amine ou pyridium ions de la surface du fer dans les solutions acides résulte

d’un saut de potentiel positif.

L'inhibiteur de corrosion semble avoir deux effets : anodique et cathodique, probablement
sous contréle de type mixte dans HCI. L’effet inhibitif se traduit par une activité¢ de la
surface de ce composant qui entrave le transfert d’¢lectrons a la surface de ’alliage, d’ou
la possibilité de la formation d’un film protecteur. Dans notre systéme, l'inhibition de la
corrosion acide par HCI est rendue possible alors que certains travaux [18, 80] ont montré

que cette inhibition est peu probable.

Par ailleurs, nous relevons que I’inhibiteur de corrosion assure une bonne protection pour
I'ensemble des concentrations en HCI. Le taux d'inhibition le plus élevé est obtenu a 15%
HCI pour la plus faible concentration (100 ppm) en inhibiteur de corrosion. Les valeurs
des taux d’inhibition de la corrosion de ce tubing augmentent avec la concentration en
inhibiteur de corrosion dans des solutions de 6%, 7.5%, 9%, 12% et 15% HCI. Ensuite,
elle ne dépend que faiblement de la concentration en inhibiteur de corrosion dans 12% et
15% HCI. A ces concentrations en HCI, les taux d’inhibition de la corrosion ont tendance
a former des paliers qui pourraient s’expliquer par un seuil limite d’adsorption de
I’inhibiteur de corrosion sur la surface du tubing a 13% Cr atteint a partir de 100 ppm.
Ceci confirme que le mode de protection est fortement dépendant de la concentration en
HCI (12% et 15%). Nous supposons que la surface dissoute et recouverte en inhibiteur de

corrosion est plus importante que le processus de désorption. Aussi, il semble qu’un lien
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existe entre le film discontinu initialement formé sur le tubing et les taux d’inhibition
déterminés. Il est fort probable que ce film discontinu contribue dans le processus
d’inhibition de la corrosion en renforgant le processus d’adsorption au détriment de celui

de désorption ainsi, la résistance du film protecteur est renforcée.

Ceci est illustré dans la figure 47 dans laquelle nous présentons les taux d’inhibition de la

corrosion en fonction des concentrations en HCI et en inhibiteur de corrosion.

Taux d'inhibition (%)

200 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Concentrations en inhibiteur de corrosion (ppm)

@6% HCI &7,5% HClI m9% HCl @ 12% HCl g 15% HCI

Figure 47. Effet de HCI sur les taux d’inhibition de la corrosion du tubing a 13% Cr

I1 ressort de ces résultats que, pour toutes les solutions contenant 12% et 15% HCI, les
taux d’inhibition sont supérieurs a 80% et ils ne dépendent pas de ’augmentation de la

concentration en inhibiteur de corrosion.
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V-3. Conclusion

Ce présent chapitre a mis en évidence que I’inhibiteur de corrosion commercial assure
une bonne protection du tubing a 13% Cr immergé dans 6%, 7.5%, 9%, 12% et 15% HCI.
Les taux d’inhibition atteignent une valeur maximale de I’ordre de 91% a 15% HCI pour
100 ppm en inhibiteur de corrosion. Un lien est établi entre les taux d’inhibition et le film
discontinu initialement formé avant I’injection d’inhibiteur de corrosion. Ce dernier

contribue a inhiber la corrosion.
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La présente ¢tude a identifi¢ I’origine de la corrosion des tubings en aciers inoxydables
martensitiques a 13% Cr destinés aux puits producteurs du gaz de Rhoude-Nouss
(Ouargla) et expliqué la cause de la qualité non constante de ce produit qui trouve sa
source dans sa phase d’¢élaboration ou nous avons déduit que le fabricant a eu recours a de
la ferraille pour son élaboration. La présence de plusieurs éléments chimiques mineurs
(Al, Mo, Co, Ti, V et W) non exigés par la spécification APISCT dans la composition
chimique des lots A, B et C du tubing dénote que le facteur « choix de la ferraille » est
déterminant. Ces ¢léments chimiques n’ont pas amélioré les performances du produit par
effet de synergie mais, bien au contraire, ils ont induit une instabilit¢ dans le
comportement ¢électrochimique traduite par des domaines de passivation, de
transpassivation et des oscillations représentant des piqlires métastables enregistrée dans

une solution a 0.1N de HCI.

Concernant I’influence de HCI sur la corrosion du tubing mise en évidence par une
caractérisation ¢lectrochimique et des tests d’immersion, nous avons conclu que ce
produit a subi, a la fois, une corrosion générale et localisée par formation des piqlres
superficielles distinctes de la corrosion par piqires conventionnelles. Celui-ci ne se
passive pas a 6, 7.5, 9, 12 et 15% HCI mais favorise la formation de film discontinu par
I’accumulation des produits de corrosion constitués d’oxydes de Cr et de Fe enrichis par
le Si, Mn et V. Ce film devient de plus en plus important au-dela de 6% HCI sans qu’une

amélioration notable de la résistance a la corrosion ne soit relevée.

Aussi, nous avons conclu que la part de chacune des deux formes de corrosion (générale
et localisée) sur le tubing dépend de la concentration en HCI et du temps d’exposition. A
6% HCI, la corrosion générale est dominante et son contrdle pourrait se faire par la

réduction du temps d’exposition. A 7.5%, 9% et 12% HCI, la corrosion est a la fois
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générale et localisée. Il en est de méme pour le tubing exposé a 15% HCI durant 24 h et

48 h. Un temps d’exposition de 72 h dans 15% HCI favorise une corrosion générale.

Quant aux relations que nous avons établies entre le diametre et la densité des piqlres
superficielles en fonction de HCI et du temps d’exposition, elles nous ont permis de
conclure que les processus de dissolution du tubing pourraient étre expliqués par la
cinétique de nucléation, de croissance des piqlres superficielles controlées par le
processus de coalescence des piqiires voisines et des produits de corrosion accumulés a la

surface.

Concernant I’effet de HCI sur 1’inhibiteur de corrosion, nous avons conclu que :

- la densit¢ de courant de corrosion diminue avec 1’augmentation de la teneur en
inhibiteur de corrosion et indépendamment de la concentration en HCI qui favorise le

recouvrement de la surface métallique par un film résistant.

- le potentiel de corrosion a 1’abandon évolue indépendamment de la concentration en

HCI et en inhibiteur de corrosion.

- une amélioration notable de la résistance a la corrosion est enregistrée avec 1’injection
d’inhibiteur de corrosion. Un taux de protection supérieur a 80% est obtenu a 12%
atteignant 91% dans une solution a 15% HCI. Un lien pourrait étre établi entre le film
discontinu de produits de corrosion dont la formation est favorisée par les éléments

chimiques mineurs et le taux de protection.
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Conclusion générale

De ces conclusions, des perspectives se dégagent. Il s’agit d’approfondir cette étude en

réalisant :

1. Une étude comparative entre un tubing conventionnel a 13% Cr synthétique et ce
tubing commercial importé tout en tenant compte de deux parameétres : température et
pression afin de se rapprocher davantage des conditions réelles d’exploitation appliquées

sur le site d’exploitation.

2. Etudier I’effet des ¢léments chimiques mineurs sur le comportement a la corrosion du

tubing synthétique.

3. Etudier I’effet des traitements thermiques sur la résistance a la corrosion du tubing

synthétique et commercial.

4. Développer la partie « étude de la corrosion par injection d’inhibiteur de corrosion » en

appliquant la technique d’impédance et les tests d’immersion.
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ETUDE DE L'INFLUENCE DE L'ACIDIFICATION SUR LA CORROSION DES
TUBINGS A 13% CHROME (CR) ET DE SON INHIBITION

Cette ¢tude a été lancée pour déterminer l'origine de la corrosion des tubes de production "tubings" en
acier inoxydable martensitique a 13% Cr destinés aux puits producteurs de gaz de Rhourde-Nouss
(Ouargla). Ce travail a porté précisément sur la détermination de I'effet de HCI utilisé dans les
traitements de stimulation par acidification sur le tubing, ainsi que sur l'inhibiteur de corrosion. Pour
mener a bien cette étude, différentes techniques ont été mises en oeuvre: techniques d'analyses et de
caractérisation, techniques électrochimiques et tests d'immersion des coupons de corrosion. La
caractérisation des tubings étudiés confirme que ce produit répond a la spécification APISCT.
Cependant, le facteur responsable de la qualité non constante de ce produit trouve son origine dans sa
phase d'¢laboration ou il est démontré que le choix de la ferraille utilisé pour élaborer le produit est
déterminant. La corrosion par HCI est a la fois générale et localisée. La morphologie des surfaces
corrodées varie en apparence, de piqlires superficielles a une surface rugueuse contenant des produits
de corrosion. L’étude de l'effet de HCl sur l'inhibition de la corrosion montre que le tubing a un
comportement variable et indépendant de la concentration en HCI et en inhibiteur de corrosion.

STUDY OF THE INFLUENCE OF ACIDIFICATION ON THE CORROSION OF
13% CHROMIUM (CR) TUBINGS AND ITS INHIBITION

The current study was carried out for the purpose of determining the cause of corrosion of 13% Cr
martensitic stainless steel "tubings" intended for Rhourde Nouss gas-producing wells (Ouargla). This
work has focused specifically on determining the effect of HCI used in acidification treatment on the
tubing, and on the corrosion inhibitor. For bringing this study to a successful conclusion, a number of
techniques have been implemented: Techniques of analysis and characterization; electrochemical
techniques and immersion tests of corrosion coupons. Characterization of the studied tubings confirms
that the product meets the APISCT standard in spite of its non-constant quality which is due to the fact
that the manufacturer has used scrap iron to develop the said-product. Seemingly, the morphology of
the corroded surface varies from superficial pitting to a rough surface, which is functions of HCI
concentration and time of exposure. The study of the effect of HCl on the inhibition of corrosion
shows that corrosion has a variable behavior which is independent on HCl and corrosion inhibitor
concentration; its decreases with increasing corrosion inhibitor content regardless of HCIl and
inhibition rates increase with the concentration of corrosion inhibitor.





