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II.1. Matériaux et méthodes expérimentales

I1.1.1. Matériaux étudiés

Dans cette these, deux aciers peu dliés et un acier inoxydable ont été éudiés :
X52 —I'acier au carbone microallié du ssandard API 5L —grade X52
Dénominations des aciers Smilaires :

DIN 1629 St52.0 1.0421

EN 10208-2 L360 NB

NF A49-401 TSE360

X60 —I"acier au carbone microallié du ssandard API 5L —grade X60
Dénominations des aciers Smilaires :

EN 10208-2 L415NB

NF A49-401 TSEA415

22-05 —I'acier inoxydable du type DUPLEX (ferrito-austénitique)
Dénominations équivaentes :

EURONORM 1.4462 X2CrNiMoN 22.5.3

AFNOR Z3 CrNi 22.05 AZ

DIN W. Nr 1.4462
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La composition chimique des aciers est présentée dans le tableau I1. 1. Les aciers au
carbone sont appelés «microdliés» en rgpport avec son contenu en ééments ddliage :
niobium (0,03-0,08 % en masse), vanadium (max. 0,05 %) et titane (< 0,11 %). Selon une
définition, la somme de contenu (Nb+V+Ti) ne doit pas dépasser 0,22 % en mase[l1. 1].

Tab. 1. 1. Composition chimique des aciers éudiés
acier / X52_A X52 B X60 22-05
S % en masse
C 0,16 0,16 0,21 0,019
Mn 1,22 1,17 1,52 1,68
Si 0,22 0,23 0,19 0,44
P 0,007 0,007 0,012 0,024
S 0,009 0,007 0,003 0,0002
Cr 0,12 0,28 0,16 22,67
Ni 0,08 0,12 0,15 5,48
Cu 0,12 0,19 0,15 NM
Mo 0,01 0,06 0,16 2,98
\Y% 0,06 0,01 0,05 NM
Al 0,019 0,04 0,022 NM
W - - - NM
Ti <0,01 0,01 0,01 NM
Nb 0,05 0,01 0,03 NM
N - - - 0,17

NM — non mesuré

Les deux coulées de I'acier X52 sont utilisées pour I'évauation de la résstance a la
fissuration induite par I’hydrogéne (HIC) e a la fissuration sous contrainte en présence
d hydrogéne sulfuré (SSC). La coulée X52 B est en fait I'acier DIN 1629-84 grade St52.0,
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mals vu composition chimique & ses propriétés mécaniques comparables a celles de I'acier
X52, on peut I'assmiler a I'acier X52. La compogtion chimique des aciers éudiés et

conforme aux spécifications standards, comme on peut voir dans le tableau 11.2.

Ces aciers sont utilisés pour fabriquer des tubes pour pipe-lines ou des toles. A la
production, pendant la <solidification des lingots, les zones de s&grégation entre les
dendrites se forment. Cette opéation cause tres souvent des héérogénétés de la
microdructure. Ensuite, le matériau subit un laminage qui oriente les zones de non

homogénéité. L’homogénésation peut ére rédiste par application d'un tratement

thermique approprié.
Tab. II. 2. Composition chimique des aciers éudiés (% en masse) selon les sandards
acier C(max) | Mn(max) | P(max) | S(max) Nb \ Ti
X52® 0,22 1,40 0,025 | 0,015 S=0,15
(St52.0) @ | (0,22 (1,60) (0,040) | (0,035)
X600 ™ 0,26 1,40 0,025 | 0,015 S=0,15
acier C Cr Ni Mo N
22-05® | 0,03 21-23 4565 | 2535 | 0,001 |0,10-0,22

(@ sdon API 5L

) slon DIN 1626-84

() selon DIN EN 10088-2

Lesaciers ont éé livrés sous laforme de tube ou de tble :

acier X52:

-coulée X52_A b tube 508 mm de diamétre, 20,62 mm d' épaisseur

-coulée X52 B P tube 559 mm de diamétre, 30 mm d’ épai sseur

acier X60 b tube 457 mm de diamétre, 19 mm d' épaisseur

acier 22-05 b tdle d épaisseur 12 mm
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Pour comparer I'influence de la microstructure, deux éats de base des échantillons sont
choiss:
état brut de réception, noté AR (as received)

gorés traitement thermique de trempe et revenu ou recuit (précisé ci-apres pour chague
acier), noté HT (heat treatement)

L’influence de I’ orientation des échantillons a également été prise en compte :
L ONG - senslongitudind

TRC - sensde |’ épaisseur — travers-court

Lafigurell.1. précise ces sens de prélevements.

FHg. II. 1. Prélévement des échantillons sur tube

Les propriétés mécaniques des aciers étudiés sont présentées dans le tableau 1. 3. 11
est évident que ces caractérigtiques sont conformes aux spécifications standards (voir dans
letableau I1. 4.).
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Tab. 1I. 3. Propriétés mécaniques des aciers éudiés dansles états AR et HT
acier / état | R [MPa] | Ry [MPa] | As[%] Re/Rm HRC | KVec [J]
X52 A /AR 393 545 33,7 0,72 - -
X52 B/AR 390 515 24,5 0,76 - 196
X52 B/HT 486 610 22,6 0,80 - 218
X60/AR 593 770 21,8 0,77 18 148
X60/HT 733 792 18,2 0,93 21 165
22-05/ AR 540* 741 335 0,73 - -
22-05/HT 534* 714 28,5 0,75 - -
Tab. 1. 4. Propriétés mécaniques des aciers étudiés selon les sandards
acier _Re [MP4] _Rm [MP3] A [%]
min. max. min. max.
x52 1) 359 531 455 758 19,5 - 27
x60 W 414 565 517 758 17,5 - 24
22-05 @ 448+ - 620 950 min. 25

Y sdlon standard API 5L

(2) selon standard DIN EN 10088-2

Re: limite d dadticité [MPe]

R : résstance alarupture [MPd]
* Rpo,2 : limite d dadticité conventionnele [MPg]
KV :réslience[J]
A : dlongement ala rupture] %]
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II. 1. 2. Techniques expérimentales

[1.1.2.1. Microscopie optique et électronique

La microgtructure des aciers a é&é éudiée a I'aide des microscopies optique et
électronique. Les surfaces observées sont polies jusgua 1 pm, nettoyées a I'acétone et
séchées.

La présence dinclusons nonrméaliques peut ére observée directement sur la
surface polie Pour visudiser les différentes phases de la microstructure, une attague
chimique ou éectrochimique doit ére effectuée. Les aciers au carbone ont &é attaqués par
le nitd (4% solution de HNO; dans I'éhanol) pendant quelques secondes. Apres cette
attaque la ferrite apparait au microscope optique comme une phase blanche, la perlite est
plus foncée. Au microscope éectronique a baayage (MEB) les grains de ferrite sont

foncés et la perlite est claire.

L’acier inoxydable peut étre ataqué dectrolytiquement dans une solution d'acide
oxaique (pour visudiser les joints de grains) ou dans une solution agueuse d hydroxyde de
sodium 10 N (visudisation des phases). L’austénite apparait au microscope optique comme
une phase claire dans la matrice de ferrite foncee.

[1.1.2.2. Test HIC selon la norme NACE TM 0284

Ce tet normdist conssde a exposer un échattillon méadlique de forme
pardléépipédique a une solution agueuse saturée en hydrogene sulfuré pendant 96 heures
(4 jours). On examine ensuite des coupes polies pour y déceler la présence de fissures.
Deux solutions (A ou B) peuvent étre utilisées

Solution A chlorure de sodium (5 % en mase)

acide acétique (0,5 % en mase)
eau didillée; pH initid = 2,7
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barbotage d’ hydrogene sulfuré
Solution B :  eau de mer synthétique avec pH initid entre 8,1 — 8,3.
barbotage d’ hydrogene sulfuré

Le test doit é&re effectué dans un récipient éanche a I'ar adapté a la talle des
échantillons. La température doit ére maintenue a 25 + 3 °C. Aprés le test, le pH et
mesuré pour confirmer la validité du test. Le pH pour la solution A doit rester inférieur a 4;
cdui de la solution B doit varier entre 4,8 et 54. Le montage expé&imenta et schématise

aur lafigurell. 2.

débitmétre

m—

. o . solution
bouteille H2S iege iege
2 P1eg pred NaOH 10%

cellule et
échantillons

Fg. 1. 2. Schéma du montage expérimental pour le test de HIC
selon NACE TM 0284

La norme NACE décrit tres précisément les conditions du test. Les échantillons
sont dégraisses avec du 1,1,1-trichlorure de vinyle (ou avec un dégraissant Smilaire) et
rincés avec un solvant (acé&one). S les échantillons sont restés plus de 24 heures dans un
dessiccateur avant I'expodtion a la solution, ils doivent érre dégraissés a nouveau. Le
nettoyage des échantillons et effectué avec un déergent e une brosse méadlique. Les
acides ou les produits qui favorisent |'absorption de I'hydrogéne sont a proscrire pour le

nettoyage.



II. ETUDE EXPERIMENTALE 76

Pour le test de HIC, trois éprouvettes en forme de paraléépipede sont préparées.
Pour un produit de forme initide tole ou tube, les dimensions sont 100 x 20 X [épaisseur]
(mm), dont la cote de 100 mm ext orientée dans le sens longitudind de la forme initide

(sens du laminage). Pour un produit épais, I’ échantillonnage se fait de lamaniére suivante :

- pour une épaisseur entre 30 e 88 mm, les padldépipedes sont prélevés dans
I &paisseur entiere ;

- 9 |'épaisseur et supérieure a 88 mm, I'échantillonnage et effectué sdon le schéma

aur lafigurell. 3.
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Fg. Il. 3. Schéma d’ échantillonnage des produits de | épai sseur supérieure 288 mm
sglonlanorme NACE TM 0284 (cotes en mm) [I. 85]

Apres expodtion dans la solution de test, trois polis médlographiques sont
préparés pour chacun des échantillons exposés. Les polis sont orientés perpendiculairement
a la longueur 100 mm. Sur les polis la longueur a et la largeur b de toutes les fissures
visbles au grossissement 100 sont mesurées. On évaue ensemble toutes les fissures pour

lesqudles la distance entre dles est inférieure 20,5 mm.

Le mode d échantillonnage & de mesure des fissures et présentée sur la figure
1. 4. a) et b).
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surfaces de polis
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Fg. 1l.48  Mode d échantillonage pour letest HIC selon NACE TM 0284
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Fg. 11.4.b)  Schémade mesure des parametres de fissures pour letest HIC selon
NACE TM 0284
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Les mesures obtenues permettent d’ établir les parametres suivants :

ratio de lalongueur de fissure (Crack Length Ratio - CLR)
Sa
CLR=—100 [%] (I1.2)
W
ratio de largeur de fissure (Crack Thickness Ratio - CTR)
Sb

CTR= T100 [%] (I1.2)

ratio de lasengbilité de lafissure (Crack Sensitivity Ratio - CSR)

S(ab
CSR = u100 [%] (11.3)
W.T
ou: a-—longueur defissures b — largeur de fissures
W — largeur du poli T — I épaisseur du poli

Ces paramétres sont éablis d'une part pour chague poli, d'autre part comme la
vdeur moyenne de trois vaeurs pour I'éprouvette de dépat. Sedlon la norme une

évauation comprend les trois éprouvettes exposées donc neuf polis métall ographiques.

La norme NACE TM 0284 ne définit pas des critéres pour évauer la conformité
des matériaux. La décison est prise en commun accord par le fournisseur et E client. Mais

générdement, pour |'évaduation de la résgance a la HIC on consdére le matériau
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conforme S le parametre CLR est nul dans le cas d utilisation de la solution B avec le pH
plus devé. Dans le cas dutilisstion de la solution A (pH plus bas), une vdeur de CLR
inférieure a 15% et générdement acceptable [II. 2], mais le client peut auss demander
une vaeur plus basse, pour exemple CLR £ 10% ou CLR £ 5%.

[1.1.2.3. Test SSC selon lanorme NACE TM 0177

L’un des tests déterminés par la norme NACE TM 0177 [I. 86] consste a évaluer la
réssance d'un matériau lors d'une sollicitation externe, dans une solution agueuse acide
saturée par I'hydrogéne sulfuré (méhode A — de traction). Il a lieu a la température
ambiante & a la presson atmosphérique. 1l Sagit le plus souvent d'un test de rupture
différée: une traction datique ardessous de la limite d'éadticité et appliquée, et I'on
détermine le temps nécessaire a la rupture. On définit dans ce cas la contrainte limite qui,
apres 720 heures de sollicitation, ne provoque pas la rupture ni la formation de défauts
visibles sur la surface d' éprouvette au grossissement 10.

La solution du test standard est une solution aqueuse de sodium de chlorure (5% en
mase) et d'acide acétique (0,5% en masx), saturée par I'hydrogene sulfuré. Le pH initid
de la solution avant le contact avec | éprouvette doit étre entre 2,6 et 2,8. Durant le test, le
pH peut augmenter jusqu’ alavaeur maximae de 4,0.

Le schéma de I'éprouvette standardisée et les dimensions acceptables sont donnés

aur lafigurell. 5.

La figure 1.6 donne le schéma de la cdllule de test SSC sdon NACE TM 0177 et la
figurell. 7 présente le montage complet (avec |'anneau dynamométrique) conforme a cette

norme.
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L= ()
L+ N/
-+
cote éprouvette standard éprouvette plus petite
D 6,35+ 0,13 mm 3,81+ 0,05 mm
G 254 mm 254 mm
R(min) 15 mm 15 mm

Fg. I1. 5.
[1. 86]

Fig. Il. 6.

Schéma et dimensions de |’ éprouvette pour le test sslon NACE TM 0177

Tast
Solution

Schémadelacdlule pour letest sdon NACE TM 0177 [1. 86]
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Hg. 1. 7. Montage pour le test d évaduation de la résistance ala fissuration sous
contrainte induite en présence de I hydrogéne sulfuré selon lanorme
NACE TM 0177

La surface des éprouvettes doit ére bien usnée. Il ne faut pas les surchauffer ni
provoquer de déformetion a froid. La rugosité doit ére 0,81 um ou mieux, dle peut ére
obtenue par polisssge et finition par polisssge mécanique ou éectrolytique. Les

€prouvettes sont dégraissées par un solvant et rincées al’ acétone avant le test.

La encore, la norme ne déermine aucun critére de conformité du matériau. Dans la
pretique, le critere acceptable est que le matériau ne casse pas sous une sollicitation a 80%
delalimite d dadticité, au bout de 720 heures (30 jours).

La norme NACE TM 0177 [l. 86] permet auss deffectuer |'évduation de la
résstance a la fissuration sous contrainte en présence de HS par le test de la flexion a trois
points, le test par les anneax C ou sur les éprouvettes utilistes en nécanique de rupture.
La composition des solutions et la durée du test peuvent ére modifiées dans certaines cas.

Le document de la Fédération Européenne de la Corrosion [l. 84] dit que le
matériau et conforme Sil supporte sans rupture une sollicitation @ae au moins 90% de la
limite d' éadticité rédle du matériau qui éat mesurée sur les éprouvettes préevées a coté
d éprouvettes utilistes pour le tet sdon NACE. Dans ce document on trouve un

assouplissement des conditions par rapport a la norme NACE car ces conditions sont
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consdérées trop rigoureuses. 1l Sagit par exemple de la possibilité d utilisation de méange

gazeux (gaz carbonique) pour baisser la pression partielle d hydrogéne sulfuré.

[1.1.2.4. Méthode de la perméation électrochimique

Le principe de la méthode de perméation éectrochimique est présenté dans la partie
[. 10. 2. Le schéma dectrique du montage et montré sur la figurell. 8. &. La figure
[11. 8. b) représente la photo de la cdllule au laboratoire.

En pratique, la face dentrée et au contact d'une solution éectrolytique (acide
sulfurique ou hydroxyde de sodium) e la réduction du cation H* est rédisée a I’'aide d'un
montage intensostatique. La détection sur la face de sortie se fait a I'ade d'un montage
potentiogtatique, en solution basique (0,IN NaOH), en maintenant le potentie de la face de
sortie & une vaeur supérieure au  potentid  d'équilibre de I'hydrogéne (réection
H¥so + € ® Hags ). Laloi de NERNST donne pour ce potentiel d’ équilibre de I’ hydrogéne,
alatempérature ambiante : Ei=-59pH (enmV)

soit, dans la soude décinormae, une vaeur de I'ordre de -770 mV/ENH, tandis que le
potentiel d' oxydation imposé est de -200 mV/ENH.
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WE

C § D
AUX ATUX
REF
I,
L-1 Y
A L I[l

generatenr it it
de courant WE REF ATUX

!

Fg. 11.8.8  Schéma dectrique du montage utilise pour la méthode de perméeation

éectrochimique
WE — éectrode de travail (échantillon) DV — potentiel imposé
REF — éectrode de référence | - — courant de chargement imposé
AUX — dectrodes auxiliaires | ¢ — courant de détection
C — cdlule de chargement mV — millivoltmétre

D — cdlule de détection
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REF 3 barbotage
WE d'argon

WE — électrode de travail (Bchantillon)
REF - électrode de réference

ATX — électrodes auxliaires
C — cellule de chargement
D - cellule de détection

Fg. 11.8.b)  Photo du montage de deux cellules utilisé pour laméthode de permésation
éectrochimique

Dans les éudes de perméation éectrochimique de I'hydrogene dans les aciers,
I'application du potentil d oxydation de [I'hydrogéne provoque une passvation ou
dissolution de I'acier. Pour éviter la formation de cette couche passive, qui peut perturber
la diffuson de I'hydrogéne, ou la disolution de l'acier qui conduirat & un courant
Sgoutant a I'oxydation de I’hydrogene, nous avons chois de paladier la face de détection.
Ce dépbt a auss un réle cadytique, favorisant I’ oxydation de I'hydrogene et évitant ang
son accumulation sur la surface de sortie 1l doit ains répondre essentidlement a deux

exigences [l. 75] :
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excdlente adhérence: il doit isoler le fer du milieu de déection, ain dempécher la

formation d’ une couche passve ;

fable épaiseur: tout en couvrant toute la surface, une épaisseur minimde et
souhatable, de maniére a perturber le moins possible la cinétique de diffuson; le
coefficient de diffuson de I'hydrogene et en effet plus fable dans le pdladium que
dans le fer ( Dpg ~ 3 - 3,5.10™ nfs? contre D ~ 108 nfs?), et il faut au minimum
pouvoir négliger le temps de trandfert dans e paladium.

La déposition de paladium s effectue par pluseurs méthodes. A la base d éude de
Manolatos et Jerdme [11. 2] [Il. 3] et suivant les conditions dans le laboratoire, nous avons
effectué une dépostion dectrolytique de pdladium sur le coté de détection des
echantillons. Apres le polissage mécanique, I'échantillon subit un décapage acide (HCI
18% en poids) de 3 secondes, juste avant immerson dans le bain de pdladiage, dont la
composition est: NH;OH (28% en poids) + PdCL (5 g.™). Le dépdt est rédisé par voie
gavanostatique, sous 2 mA.cm? pendant 90 s & la température ambiante. Dans ces
conditions, le seul processus est le dépbt cathodique de paladium; on évite en effet un
dégagement d' hydrogéne qui atérerait ce revétement.

Jadme e Manolaios ont rédise, pour des échantillons de fer pur, un dépbt
homogene, pafatement adhérent, d'épaisseur 0,1 pum. Mas ils signdent, que pour
d autres matériaux que le fer pur, la réussite du dépdt n'est pas assurée. On peut supposer
que le dépdt sur les aciers peu dliés et acceptable, mais par exemple pour les aciers
inoxydables, le dépbt et générdement imparfat en rason de la difficulté a dépassiver
I acier avant pdladiage.

Nous avons effectué le dépbt de paladium sur tous nos échantillons (les aciers peu
dliés e inoxydable) seon le procédé précité. Le contrble de qualité de dépdt a éé effectué
visudlement.

Une expérience déoute par la polarisaion de la face pdladiée au potentiel
d oxydation €200 mV / ENH), et on attend la stabilisation du courant résidud. Aprés cette
gabilisation du courant, on introduit la solution de chargement et on impose le courant | .
A partir de cet indant, on enregisire, jusqu'a obtention du régime permanent ( 1¢¥ ), la
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densité de courant détectée Iy , qui est une mesure de la vitesse de laréaction H ® H* + €,

c'est-a-dire du flux de sortie de I hydrogene.

La loi de FARADAY permet en effet de rdier ig (ou la densité de courant 14 ) avec
leflux sortant P (voir partiel. 10. 3, éguation |. 11) :

P=6,25.10%i4/ S= 6,25.10" |4 (I1. 4)

oll P [(atomes H).cmi? s ] : flux d hydrogéne
ig [MA] : courant anodique détecté
S[cn] : surface utile de I’ échantillon
lq [MA.cm?] : densité de courant détectée.

La polaisation est rédiste a l'ade d'un potentiostat PGP201 (Radiomeétre
Anayticd), piloté par un ordinateur équipé du logicid Voltdab 4. Les données (Ig en
fonction du temps notamment) sont enregistrées dans un fichier texte, puis traitées avec
Microsoft Excdl.

La courbe obtenue, qui donne donc I'évolution dans le temps du flux de sortie de
I’hydrogene, et gppelée trandtoire de perméetion. |l existe pluseurs méthodes de cacul
du coefficent de diffuson D [cnP.s'] & partir de la transitoire de perméation. On va
utiliser une formule proposée par J&rdme [l. 75], ou on choise deux points de la patie

linéaire sur latrangtoire (Fig. 11. 9.) ayant les coordonnées:

[(tr-t), (laa-lTao) T et [(t2-to), (a2~ Tao) I.

Le temps tp [g dgnifie le moment de début de chargement cathodique et lgo
[MA.cmi?] ¢ est la densité de courant détecté en moment deto

cee ] 1 0
e - T
D= xgtl'to tz'toé
4ln gldz ] ldO) (tz ] to)g (I1.5)
8(Idl ) V- 1) o

ou e: épasseur delamembrane médlique [cm|

Lecdcul delaformule (I1. 5) est montré dans|’ Annexe B.
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Iy A
[A.cm?)

s / Iy I f[s]

Fig. 1. 9. Schémade |’ obtention des données pour cacul de coefficient de diffuson D
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