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Résumé/ Abstract/ yeila

Résumé

Le développement de la technique d'assemblage de matériaux a été largement utilisé pour la
conception de matériaux de haute résistance. La présente étude montre I'influence des paramétres et les
performances d’assemblage par soudure de 1’acier Co.12% Mni1.02% Sio29% sur les différentes zones de la
structure telles que la zone fondue (FZ), la zone affectée thermiquement (ZAT), et le métal de base
(BM). Les effets des charges thermiques, mécaniques et de la tension appliquée sur la variation de la
contrainte, taux d’endommagement, et la sollicitation en milieu physicochimique sélectif sont étudiés.
Une méthode exploratoire prédictive a été utilisée pour prévoir I’influence de proportions des éléments
additifs du tableau périodique sur les propriétés des aciers.

L’évaluation du comportement thermomécanique et le taux d’endommagement par corrosion de
I’acier HLE Co.12%Mn1.02%S10.29% ont été déterminés par un modele axisymétrique (symétrie dans la
géométrie et conditions aux limites). Différents scénarios sont appliqués afin de minimiser les zones
affectées par I’endommagement thermomécanique et les charges appliquées. L’état de surface et la
composition chimique des matériaux étudiés ont été déterminés par microscopique électronique a
balayage (MEB) et spectrométrie EDS.

L'influence de l'environnement et les parameétres physiques sur I’acier HLE Co.129% Mni1.02% Si0.29% et
son comportement d’endommagement en corrosion dans un milieu agressif a base NaCl a ét¢ étudi¢ en
utilisant la perte de poids, 1'évolution du pH de 300k a 370k, I'échange électronique.

Les résultats montrent qu’il y a des variations du taux de corrosion par rapport au type de
traitement thermique, fluide de refroidissement, la concentration de la solution, la forme, la taille et la
vitesse de refroidissement des échantillons. La résolution de 1'équation de Nernst prouve que
l'augmentation de la température a un effet direct sur le potentiel d'hydrogene de la solution, la densité
de courant et la corrosion du métal. De plus, l'efficacité d'inhibition a été déterminée par calcul

théorique et par la méthode mécanique moléculaire et semi-empirique. Ces résultats nous ont guidés a
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Résumé/ Abstract/ gails
conclure que l'inhibiteur, qui a une faible électronégativité que I’acier Co.12% Mni.02% Si0.29% a une bonne
efficacité.

Une méthode empirique tel que le model NORSOK a été appliqué pour déterminer les parameétres
sensibles les plus influencés sur la dégradation de matériaux dans un milieu riche en CO2. Par
conséquent, le taux de corrosion est estimé par l'application d'un calcul théorique basé sur des
parametres physico-chimiques, tels que l'acidité moyenne, la pression partielle de COz, les paramétres
thermodynamiques (P, T), et les propriétés mécaniques des matériaux étudiés. En outre, 'application de
scénarios nous a permis d'évaluer le risque de corrosion.

Mots clés : Acier HLE — corrosion — milieu sélectif — inhibiteur — soudure — modélisation
Abstract

The assembling technics by using resistance welding is the main element used extensively in
industrial applications such as automotive industry, microchips systems, maintenance and reparation of
metallic structures solicited by various environments. The development of assembling technics of
materials has been widely used for designing high resistance material.
The aim of this study is to evaluate the thermomechanical behavior and damage rate of a HLE steel
Co.12Mn1.02%S10.29% assembled by Electric resistance welding. Different scenarios are applied in order
to minimize damage zones affected by applied loads. The characterization of sample steel simulated at
HAZ thermal condition is carried out using SEM- EDS. A two-dimensional asymmetric model is used
in modeling. Moreover, samples were exposed to external loads. The maximum equivalent stress is
obtained at 4312 C° with 3.7 % maximum strain. Thus, the displacement field vector indicates sense of
stress diffusion from ZF to MB, and the damage zone area is highly affected by the variation of
voltage.
The influence of environment and physical parameters on Co.12%Mni.02%S10.29% HLE steel corrosion

damage behaviour in NaCl solutions was studied using weight loss, pH evolution at 300k to 370k,

B.BELAHCENE "IV



Résumé/ Abstract/ ueils
electro-exchanges, and passivity. Herein, the results show that the corrosion rate changes versus type of
thermal treatment and cooling fluid, solution concentration, shape, size and cooling speed of the
samples. The resolution of Nernst equation proves that the increase in temperature has a direct effect on
hydrogen potential of the solution, current and corrosion potential of the metal. Moreover, the
inhibition efficiency was determined by theoretical calculation using mechanical molecular and semi-
empirical method. These results guided us to conclude that the inhibitor, which has low
electronegativity than Co.12Mni.02%S10.29% Steel has good efficiency.

The Study of Corrosion Behavior of HLE steel solicited in (CO2) % Selective Physicochemical medium
is achieved by using empirical method to determine sensible parameters that have huge influence on
materials’ degradation. Therefore, the corrosion rate is estimated by application of a theoretical
calculation based on physicochemical parameters, such as medium acidity, CO2 partial pressure,
thermodynamics parameters (P, T), and mechanical proprieties of studied materials. Moreover,

scenarios application permitted us to assess corrosion risk.

Keywords: Steel HLE - corrosion - selective medium - inhibitor - welding — modeling
uidla
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Introduction générale

Le développement technologique de matériaux énergétiques tel que les
structures métalliques, dans le transport et le stockage des fluides comme les
hydrocarbures dans I’industrie pétroliere nécessite des études sur leur comportement
physique et mécanique comme les pipelines lorsqu'ils sont sollicités en service par
différents types de contraintes : mécaniques, corrosion, thermique... afin d'assurer leur
bon fonctionnement et d'augmenter leur fiabilité.

Cette eétude approfondit la réflexion engagée dans le cadre de cette thése. Notre choix a
été porté sur ce sujet car il s’agit d’un théeme qui intéresse aujourd’hui des acteurs de la
vie industrielle telle que I’industrie automobile, construction navale et industrie
pétroliere. Les aciers utilisés dans ces secteurs nécessitent des études sur leurs
comportements physique et mécanique comme les installations pétrolieres lorsqu'ils
sont sollicités en service par différents types de contraintes : mecaniques, corrosion,
thermique... afin d'assurer leur bon fonctionnement et d'augmenter leur fiabilité.

Dans I’industrie pétroliére, I’acheminement du gaz naturel ou du pétrole brut entre les
zones de production et les zones de consommation ou d'exportation nécessite la
construction des lignes des pipelines qui répondent a des propriétés spécifiques telles
gue : une gamme de pression de service importante, une resistance a I’agressivité des
milieux et des effluents qui peuvent contenir des éléments agressifs tels que le chlorure
de sodium (NaCl) et le dioxyde de carbone (CO2) ....Donc la mise en forme des
pipelines a été basée sur I’amélioration des propriétés des aciers en jouant sur le
pourcentages des éléments additifs, limite d’élasticité , I’épaisseur des tdles , diametre

des tubes qui nécessite un cout de mise en forme tres éleves .
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Introduction générale

Notre engagement est I’étude du comportement thermomécanique d’un acier standard
faiblement allié d’une part et la faisabilité de I’amélioration de leur résistance a la
corrosion dans des milieux physicochimiques sélectifs par estimation de I’efficacité
d’inhibition de certaines molécules.

Les études sur le comportement en endommagement nécessitent le couplage entre les
facteurs environnementaux et structurels a différentes échelles.

Des perspectives d'appliquer des matériaux plus tenaces a des contraintes variables est
I'une des raisons qu'explique l'intérét porté ces derniéres années aux effets des
différents parameétres physiques.

L’objective ciblé dans cette étude est la mise en place d’une étude sur le comportement
en endommagement des assemblages métalliques sous sollicitations de contraintes
thermomécaniques et des facteurs environnementaux tels que : structurel, mécanique,
thermique, chimique...

Dans une premiére étape, I'étude a porté sur les propriétés des nuances d'aciers et
I'effet des éléments d'alliages sur le comportement des aciers sous contrainte électro
thermomécanique. Pour estimer le potentiel de prédiction de la classification des
éléments additifs, on s'est intéressé a l'une des méthodes du Datamining, c'est la
méthode d'Analyse en Composante Principale « ACP ».

Cette étape passe par la conception d'une base de donnée des propriétés d'aciers et la
réduction de leur dimensions par calcul des valeurs propres et des vecteur propres
réalisée a l'aide du code de calcul MATLAB , méthode du Datamining pour le but de

connaitre les corrélations entre les nuances d'aciers d'une part et leurs propriétés en
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fonctions des élément d'alliages d'autre part , cette premiere constatation a pour but
d'enrichir I'aspect physique et métallurgique avant de choisir le matériaux dans le test
du simulation. L'étude exploratrice preédictive connue par la méthode datamining
explique bien le comportement des aciers en fonctions des parameétres physico-
chimique, mécanique et les éléments alliages. Cette méthode nous a permis de
déterminer les conditions de travail comme Il'environnement thermique tel que le
refroidissement pendant le processus de soudage, l'optimisation de I'épaisseur des
toles, les parametres principaux qui assurent I'opération du soudage, qui sont attribués
dans la simulation comme des conditions aux limites.

L'étude a porté ensuite sur I'évaluation du comportement thermomécanique et le taux
d'endommagement a faible teneur en Carbonne des aciers HLE.

Différents scénarios sont appliqueés afin de minimiser les zones affectées par
I’endommagement thermomécanique et des charges appliquées.

L'état de surface et la composition chimique des matériaux étudiés ont été effectués
par microscopique électrique a balayage (MEB) et par spectrométrie EDS.

Le modele utilisé dans la modélisation est asymeétrique (symétrie dans la géométrie et
dans les conditions aux limites). Les conditions aux limites sont exploitées a la base
des résultats obtenus par I'effet des éléments d'addition.

Les équations gouvernantes dans I'assemblage par résistance ont été présentées.

Le modele électro-thermomécanique utilisé dans la modélisation est asymétrique
(symétrie dans la geomeétrie et conditions aux limites). Les conditions aux limites sont

exploitées a la base des résultats obtenus. L'objective dans cette partie est I'évaluation
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du comportement thermomécanique et le taux endommagement de I'acier HLE Cy 1, %
Mny 2% Sig29%. Différents scenarios sont appliqués afin de minimiser les zones
affectées par I’endommagement thermomécanique et les charges appliquées.

Les échantillons ont été exposés a des charges externes. Ainsi, la distribution du
champ de contraintes, déformation, température, champs électriques, sont présentées
sous formes des graphes et de cartes. La distribution de ces parametres sont visualisés
sur la zone fondue ZF jusqu'au métal de base MB dans I'échantillon modélisées sous
formes des plaques minces. La zone d'endommagement repérée est la plus affecté par
la variation de la tension électrique appliqué au cours de la simulation d'assemblage
par résistance.

La troisieme partie de cette étude a porté sur I'étude de I'influence de I'environnement
et les paramétres physiques sur l'acier HLE (Co1206MnNyg206 Sig2g) €t SON
comportement en corrosion dans un milieu agressif a base de NaCl en s'approchant du
contexte industriel dans I'industrie pétroliére. La méthode d'émersion (perte de poids),
la résolution de I'équation Nernst et I'application des scénarios ont été appliqués pour
dévoiler l'effet de I'évolution du potentiel de I’hydrogene, température, I'échange
électronique.

L'efficacité inhibitrice a été déterminée par calcul théorique (méthode mécanique
moléculaire et semi-empirique).

La quatrieme partie de I'étude a porté sur I'application des méthodes empiriques tel que
le model NORSOK pour determiner les parametres sensibles a la dégradation des
aciers. Le taux de corrosion est estimé par calcul théorique basé sur des parameétres
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physico-chimiques, tel que l'acidité, la pression partielle de CO,, les paramétres
thermodynamiques (P, T), et les propriétés mécaniques des matériaux étudiés. Le
risque de corrosion a été déduit de cette étude.

Dans ces dernieres étapes, l'analyse et la modélisation du comportement en
endommagement des aciers HLE sollicités par des milieux sélectifs physicochimique
NaCl et CO, ont été présentés.

L’ étude a porte sur I’effet de I'environnement et les paramétres physiques sur I’acier
HLE Co.1200 MN1 0205 Sig299 €1 SON comportement en endommagement en corrosion dans
un milieu agressif a base NaCl a été étudiée en utilisant la perte de poids, I'évolution
du pH de 300k a 370Kk, I'échange électronique.

Nous présenterons dans le premier chapitre une synthese bibliographique sur le
matériau d’étude (aciers HLE), le procédé d’assemblage thermomécanique, la
modelisation numérique par les éléments finis, la protection par inhibition, la
mécanique moléculaire et semi empirique et les modes d’endommagements dans les
milieux sélectifs

Le second chapitre sera consacré a I’étude des propriétés des nuances d'aciers et I'effet
des éléments d'alliages sur le comportement des aciers sous contrainte électro
thermomécanique par application de la méthode du Datamining, Analyse en
Composante Principale « ACP ».

Dans le troisieme chapitre, nous présenterons une étude numérique, les équations
gouvernantes du comportement en endommagement électro-thermomeécaniques et

validation du modele
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Le quatriéme chapitre est une étude expérimentale portant sur le comportement en
corrosion des aciers Cg120,MnNy20,Sig200, HLE sollicités dans un milieu sélectif
physicochimique (CO,)q et a base de NaCl.

Le cinquieme chapitre portera sur les résultats et leurs discussions et nous terminerons

cette thése par une conclusion et les perspectives.
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CHAPITRE I : Rappel Théorique et Synthése Bibliographique

I.1. Introduction

Le présent chapitre est une situation de notre recherche avec celle qui existe dans la
littérature relevant, de la science et la physicochimie des matériaux. Plusieurs
disciplines se sont intéressées a I’étude du comportement des matériaux a différentes
limite d’élasticité, basant sur les propriétés de nuance d’acier a bas carbone, les
techniques de caractérisation mécaniques et chimiques, les procédés d’assemblages par
le couplage entre les forces physiques, mécaniques, thermiques, et chimiques sont des
solutions nodales et des paramétres de caractérisation a investiguer.

La théorie et 1’état d’art seront présentés dans ce travail. Les études, les démonstrations,
ainsi que les critiques sont I’énergie dynamique de la recherche scientifique a différent
domaines. On s’intéressera aux caractéristiques physiques, chimiques, mécaniques, pour
assurer cette dynamisation.

L’effet des propriétés des éléments additifs ainsi que les parametres utilisés dans les
assemblages thermomécaniques y sont présentés avant de dévoiler les conditions aux
limites applicables dans la simulation numérique.

Du point de vue performance, les caractéristiques de matériaux sont sensibles au type
d’environnements chimiques. Le diagnostic de type d’endommagement par corrosion
permet de choisir le type de protection. Des modéles en chimie théorique tel que la
mécanique moléculaire et semi empirique y sont exploitées pour déterminer certaine

efficacité d’inhibition des monomeéres et des polymeéres unitaires.
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I.2. Spécification des aciers HLE

La rentabilité des projets industriels exige une estimation des couts avant la prise de
n’importe quelle décision. 1l y a presque une trentaine d’années ou les aciers a Haute
limite d’Elasticité sont apparus dans le marché mondial surtout dans les domaines
pétroliers, maritimes, et automobiles.... Des spécifications sont vari€es suivant le besoin
du marché et la limite économique, le (Tableau I.1) montre quelques spécifications

mécaniques des aciers de grades API[1].

Tableau I.1 : Spécification technique des aciers API

Grade Limite d’élasticité (MPa) Rm (MPa) Allongement (%)
API-X65 448 530 24
API-X70 483 566 23
API-X80 551 620 22
API-X100 690 770 25

I.3. Procédé d’assemblage

La technologie d’assemblage ou de réparation des pieces métalliques par différentes
méthodes telle que : métal gaz inerte (MIG), métal gaz actif (MAG), tungsténe gaz
inerte(TIG)et par résistance ou les résultats de soudage sont différents particulierement
dans les zones fondues (ZF). Les zones affectées thermiquement (ZAT) dépendent de
plusieurs parametres : la méthode de soudage, I’absence des impuretés, le nombre de
cycle appliqué, le temps de soudage et le processus de refroidissement. Ces procédés

consistent a assembler des pieces métalliques a I’aide d’un apport de chaleur qui se fait
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par apport de métal (soudage par cordon fondu) ou sans apport de métal comme le
soudage par résistance. Ce qui confere a I’assemblage soudé une continuité métallique.
Le soudage par résistance est un processus gouverné par la loi de Fick, dans lequel les
surfaces métalliques en contact sont jointes par la chaleur obtenue a partir de la
résistance au passage du courant électrique. La chaleur produite dans le substrat est
modélisée par la résistance au passage du courant ou bien le voltage appliqué a
I’origine de D’énergie thermique produite par 1’agitation électronique au sien du
matériau. Des études paramétriques sur le processus de soudage par résistance peuvent
étre effectuées par des modéles axisymétriques|[2].

On articulerait sans incertitude beaucoup moins des assemblages, s’il n’y avait pas
influence sur I’état standard des métaux. Certaines machines a base de métal et gaz
inerte actif permettent d’assembler des métaux en plus de l'acier a 1’aide de ’isolation

de gaz (gaz argon /CQO,) figures (1.1, 1.2).

Torche

Gas inerte

Meétal en fusion

Figure 1.1 Assemblage par soudage MIG, MAG'.
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Electrode
(tungsten)

Gaz Inerte
Arc

Figure 1.2 Assemblage par TIG'.

e [L’assemblage automatique

Il permet d’assurer 1’adhésion entre deux pieces métalliques a I’aide d’un apport de

chaleur crée par le cordon fondu. Ce procédé d’assemblage garanti une continuité

métallique de la piece.

Les techniques de couplage par voie de soudage ont évolués dans les domaines

technologiques :

» industrialisation de principes physiques : ¢lectrons, laser et ultra-sons ;

» découvertes involontaires : le soudage par explosion et par diffusion ;

» introduction croissante de la micro-électronique dans les équipements de soudage

et le développement de la robotisation, d’ou une amélioration de la qualité et de la

productivité.

e L’assemblage longitudinal

Ce procédé utilise le procédé Gas-Metal Arc Welding (GMAW). Il convient a

I’assemblage des aciers microalliés. (Figure 1.3).

"'+ http://www.outiland.fr/le-poste-a-souder-a-l-arc-mma-mag-mig-tig.html
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.« H .«

Figure 1.3 Arrangement des électrodes [3].

e L’assemblage par résistance

Ce processus est gouverné par la loi de Fick; dans lequel les surfaces métalliques en
contact sont jointes par la chaleur obtenue a partir de la résistance au passage du courant
¢lectrique (Figure 1.4). Ce procédé a été inventé en 1877 par le professeur Elihu
Thomson. La chaleur produite dans le substrat est modélisée par la résistance & le
courant ou bien le volage appliqué, qui est a I’origine de I’énergie thermique produite
par I’agitation électroniques au sien des matériaux.

L’évaluation de I’endommagement passe par la phase linéaire jusqu’a la phase non
linéaire .

Le processus utilise deux forme d’électrodes a base d’alliage de cuivre, le courant
provoqué pince les feuilles ensembles simultanément, 1’énergie livrée est de I’ordre de
millisecondes [4].

La distribution d'énergie thermique lors du soudage pourrait étre considérablement

modifiée par le mouvement rapide du métal fondu [5].
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FORCE

=

ACIER
ﬂ £ CURRENT

ELECTRODES

¢ SOURCE

-

Figure I. 4 Assemblage par Résistance’.

I1.4. Modélisation numérique par les éléments finis

Un systéme physique peut étre modélisé par des €équations différentielles a un ordre
dépendant de son degré de liberté et de ses dimensions. L une des méthodes numériques
de résolution est la méthode des éléments finis. Elle permet de rapprocher les équations
différentielles gouvernantes, ce que I’on appelle la forme forte vers la forme faible avant
d’atteindre des solutions physiques. La structure est discrétisée en €léments de forme
géométrique choisis dont les nceuds sont les points d’assemblage d’autres éléments
voisins.

Les contraintes appliquées directement sur ces nceuds qui conduisent a des solutions
dans les éléments de maillage. La finesse du maillage raffine les solutions.

La méthode des ¢léments finis comporte deux formulation 1’une est basée sur la
méthode variationnel directe comme celle de Rayleigh-Ritz et I’autre sur la méthode des
résidus massiques comme celle de Galerkin. Les conditions des stationnarités

conduisent a la dérivée des équations fondamentales de la méthode variationelle pour

2 http://www.robot-welding.com/spot_welding.htm
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les problémes a des valeurs limites. Elle a un avantage de soustraction de dérivés
fonctionnelles [15]. Cette méthode utilise des éléments de maillages a différentes
formes linéaire, triangulaire, quadratique pour présenter les variables a rechercher. La
solution numérique est transformée a une variable physique. L’équation différentielle
présentée par la forme forte est transformée a la forme faible aprés une certaine
approximation faite par des dérivés partiels.

La solution finale parfois ne match pas la solution mesuré vue au résidu ou reste de
dérivé. Le résidu est contracté quand en multipliant par des fonctions de pondérations.
La discrétisation doit étre assurée aux conditions suivantes :

« existence de solutions,
« unicité de la solution,
« stabilité,

« convergence,

o Estimation de la variation d’erreur de la solution discreéte.

|—— Ar—]

% e —A‘; ok
it

Elément de contrdle

18 O

S

X

Figure I. 5 Elément de contrdle de la solution numérique.
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Les équations d’un probleme physique peuvent étre €crites sous la forme suivante :

a(F)
6(x11)( ) = a(xq) a(xij) +S¢ I 3)

Considérons I’élément de controle sur la figure (1.5).

L’intégration de I’équation (I. 3) sur I’¢lément de controle de la figure (I. 9) donne :

J, = J,+J,— J =] Sedv (@ 4)
J J J o J 114 A e,
ou les variables ¢ net Vs sont les éléments de contrdle de la solution intégrée sur

les faces en trois direction e, w, n. La forme faible est décrite sous forme matricielle
par :
Fi=K]- {5} )
ou :
B/ =vecteur des déplacements ;
[K] = matrice de rigidité (constant) ;
{F} = matrice des forces nodales (vecteur des chargements).

I.5. Modes d’endommagements dans les milieux sélectifs

L’interaction du métal avec son environnement peut étre influencée par ses

caractéristiques[6]. Ce phénomene est divisé en groupes suivant :

v" Les milieux humides (Figure 1. 6) ;
v" Les milieux secs (gaz sec a haute température) ;
v" Les autres fluides comme les sels agressifs (Figure 1.7) ;

v" Les milieux bactériens (Figure 1.8).
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Figure 1.8 Corrosion bactérienne sous I’effet du sulfate (milieux aérobie).
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Il existe trois méthodes de mesure du taux de corrosion :

a. Réduction d’épaisseur de métal par unité du temps ;

b. Perte de masse par unité de surface et de temps ;

c. Variation de la densité de courant.
La relation entre la réduction de I’épaisseur et ’'unité de temps dg/dt est déterminée par
la loi de faraday, équations (1. 6).

%_icorrMﬂ L 6
dt  zFp s (1. 6)

Ou:

icorr(A/cmz) = courant de corrosion ;

z =nombre des électrons dans 1’équation anodique réaction ;
M = masse molaire de métal (g/mol) ;

F = constant de Faraday = 96, 485 coulombs/mole électrons ;
p = le densité du métal (g/cm3).

Le tableau 1.2 : Facteurs de conversion entre taux de corrosion les plus utilisé. [6]

Réaction Densité de ;‘::/2:; corrosion Pg:t:u.::;;a:iedﬁa; :::)i:e’ Taux de dégradation moyen par unité de temps
mdd mm/ans mpy*
Fe —»Fe*" +2¢ 1 2. 51 1. 16x 107 0. 46
Cu— Cu®' +2¢ 1 2. 84 1. 17x 107 0. 46
Zn — Zn*" +2¢ 1 2. 93 1. 5x 107 0. 59
Ni — Ni¥"+2¢ 1 2. 63 1. 08x 107 0. 43
Al — AP+ 3¢ 1 0. 81 1. 09x 107 0. 43
Mg — Mg*" +2e 1 1. 09 2.2x107 0. 89

1 mA cm?=11.6 mm y"' =456 mpy = 249 g m” day™
mpy = milli-inch per year
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1.6. Protection par inhibition

Le retardement ou bien la protection contre le phénoméne de dégradation du matériau
par corrosion peut étre achevé par I’application des inhibiteurs [6]. D’une fagon globale,
un inhibiteur peut modifier 1’accélération de corrosion d’un métal. Il doit avoir une
stabilité chimique, et thermique. On distingue trois types d’inhibiteurs, selon leur
influence sur la vitesse des réactions électrochimiques partielles :

v" Les inhibiteurs anodiques ;

v' Les inhibiteurs cathodiques ;

v' Les inhibiteurs mixtes qui diminuent la vitesse des deux réactions partielles,

anodiques et cathodiques

e Les inhibiteurs anodiques

Ce type d’inhibiteurs forment des couches oxydes sur la surface du métal, ce qui
provoque un décalage au potentiel de corrosion standard, corrosion standard du métal.
Ce décalage mettra une zone de passivation protectrice contre le milieu agressif. Le
Chrome, le molybdéne, les nitrates, le tungsténe sont des exemples d’inhibiteurs
anodiques.

La dissolution de fer en présence de chlorure est présentée dans 1’équation suivante :

Fe+2 Cl -->FeCl, + 2 ¢ @7
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e Les inhibiteurs cathodiques

Ce type est basé sur la précipitation en surface cathodique. La vitesse de réaction peut
étre réduite par I’utilisation des poisons cathodiques. Par contre, ils peuvent augmenter
le risque a la fragilisation par Hydrogene pendant le chargement cathodique. Les

équations (I. 7,1. 8, 1. 9, I. 10) montrent le processus cathodique :

Fe;0;+4ClI'+6 H +2 e -->2 FeCl, + 3 H,0O (1. 8)
Fe3O4 +6CI +8 H+ +2e-->3 FeClz +4 HzO (I. 9)
2H +2e¢ -->H, (1. 10)

e Inhibiteurs Mixte

Ces inhibiteurs réduisent les réactions cathodiques et anodiques. Ils sont typiquement
sous forme de films qui permette de précipiter ou de bloquer les molécules agressives
au niveau de la surface du métal.

e Inhibiteurs de corrosion volatile

Ils sont nommés aussi des inhibiteurs a phases (VPI) vapeur ou Inhibiteur de corrosion
volatile (VCI), ou les particules sont transportées dans un environnement limité.

I.7. Mécanique moléculaire et semi empirique

La mécanique moléculaire [7] convient a l'utilisation de la mécanique newtonienne pour
modéliser des systemes moléculaires. Les atomes peuvent étre traités comme des
spheres dures non-élastiques ou ils peuvent interagir selon le potentiel de Lennard-
Jones. Elle admet non uniquement de montrer les propriétés chimiques mais aussi de

modéliser les structures géométriques des molécules et calcul théoriques des propriétés
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physicochimiques. La méthode semi empirique est basée sur les formulations de Hartee

Fock.

Par approximation énergétiques, elle permet d’obtenir des paramétres physicochimiques

basées sur des données empiriques des structures moléculaires. Cette méthode a un cout

de calcul plus optimisé et rapide par rapport au calcul quantique basé sur (ab initio,

DFT. .) qui demande des stations de calcul puissants recommandées pour les molécules

plus complexes. C’est une méthode empirique quand on n’aura pas d’inclusion

explicitement deux pairs électrons pour Hamiltonnin.

Pour les systémes a liaison ©, ¢’est la méthode Hiickel proposé par Erich Hiickel [8, 9,

10]. Roald Hoffmann a proposé la méthode de Hiickel élargi pour modéliser tous

systeme d’¢lectrons de valence [11]. Elle a une large application dans la description des

molécules dans la chimie organique. Par contre, elle a été appliquée dans la

modélisation des solides [12], nanostructure [13] avec des paramétres différents.

La méthode est basée sur les fonctions [14] :

Construire des molécules a partir d'atomes et les transformer en trois dimensions (3D).

» Construction de structures a partir d’éléments standards

+ Utilisation de molécules a partir d'autres sources

» Réarrangeant des molécules (rotation et translation, flexion...)

» Mise en place de calculs en mécanique moléculaire et méthodes semi-empiriques

* Calculs de l'analyse des conformations pour les méthodes initio SCF semi-
empiriques

» Représentation graphique des résultats de calculs chimiques.
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Le calcul peut se faire suivant I’organigramme suivant (Figure I. 9) :

Architecteur de
la molécule

1

Exécution du
modéle

!

Approximation
en modéle 3D

|

CALCUL
| |

- - Optimisation

Single point géométrique Analyse vibrationnelle

MM QM MM QM et les états de
; transition
[ |
Energie totale pour Stable Spectre IR , état de
une seule conformation configuration transition ,
conformation

Figure I. 9 Organigramme du calcul moléculaire [13].

I.8. Synthése bibliographique

Le développement des techniques d’assemblage des matériaux a été largement appliqué
dans la fabrication des structures a haute limite d’élasticité pour le but de réduire les
zones endommagées, ainsi que Il’augmentation des résistances aux variations

d’environnements thermiques chimiques, et mécaniques.
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L’assemblage des métaux par résistance est largement utilis¢é dans des applications
industrielles comme 1’industrie automobile, les systémes a base des plaques minces,
maintenance et la réparation des structures métalliques.

Le comportement des assemblages des structures métalliques peut étre gouverné par des
conditions et des parameétres du processus de soudage. Le soudage par résistance est un
processus gouverné par la loi de Fick ou les surfaces métalliques sont assemblées par
I’énergie de la chaleur. La résistance a la conduction électrique pendant le soudage par
point de deux plaques minces a été reporté par les auteurs [16].

L’évaluation des aciers dans le contexte comportement a été amplement reporté et
révisé par beaucoup des chercheurs en sciences des matériaux. Dans ce sens,
I’identification des caractéristiques mécaniques non linéaire peut étre achevé par test de
la tension uniaxiale en fonction de la température dans le cas des aciers 304 L [17].

La résistance au soudage par résistance a un effet sur la microstructure et la
transformation métallurgique, cette influence est discernable au niveau des zones
affectées thermiquement (ZAT) pour les aciers ferritiques de type AISI 430 [18], les
atomes comme Mo participe dans les propriétés, la microstructure et la mécanique
pour les aciers a haute résistance [19].

La distribution de la chaleur pendant le soudage par résistance est modifiée par le
mouvement de la zone fondue [20] ainsi les grands mouvements (par fusion) des zones
fondus ont un effet sur les propriétés des assemblage métalliques [21].

Le systeme de refroidissement pendant le processus d’assemblage est nécessaire,

I’écoulement d’eau a un effet sur le champ de la température et la distribution de
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contraintes pendant 1’opération d’assemblage comme le cas X70 [2] . Le degré de la
déformation a une relation avec la résistance a la déformation pour 1’acier X80[22].
Le couplage entre les propriétés mécaniques et thermiques au cours de 1’opération
d’assemblages est modélis¢ par FEM [23]. Les contraintes résiduelle augmentent
pendant le soudage par point [24]. Les transitions thermiques peuvent affecter les
¢lectrodes du processus du soudage par point [25].
Pendant I’application de soudage par point la formation de la zone fondue augmente
[21]. La corrélation entre microstructure et les propriétés mécaniques pour ferrite
aciculaire (FA) sous controle du procés thermomécanique a été étudiée [26].
1.9. Conclusion I

A travers cette étude bibliographique, nous avons présentés les propriétés et les
spécifications des aciers a bas carbone, ainsi la technique de retardement ou bien la
protection contre le phénomene de dégradation du matériau par corrosion.
Nous présenterons dans le chapitre II le comportement des aciers en fonctions des
parametres physico-chimique, mécanique et les éléments d’alliages, cette premicre
¢tude sera entamée par une modélisation par la méthode datamining compilé sur le code

du calcul MATLAB.
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CHAPITRE II : Etude des propriétés et de l'effet des éléments d'alliage par application de la méthode
Datamining

I1.1. Introduction
La proportion des éléments additifs appartenant au tableau périodique influent sur les

propriétés des aciers. Suivant leur proportion, ces éléments octroient a l'acier des propriétés
spécifiques déterminées. En existence de plusieurs éléments, 1'effet peut étre amplifié¢. On
trouvera ci-apres une description prédictive des principales influences sur I’acier.

L’analyse des données est une étape importante pour comprendre I’effet des éléments
d’alliages sur le comportement des aciers sous contrainte électrothermomécanique avant de
déterminer les paramétres influents sur le comportement des nuances d’aciers et de dévoiler
les conditions aux limites qui seront appliquées dans la simulation numérique.

La présente méthode consiste a regrouper les objets d’un ensemble de données en classes
homogenes [27,28]. Pour estimer le potentiel de prédiction de la classification des éléments
additifs, des aciers et leurs propriétés on s’intéresse a I'une des méthodes du Datamining,

c’est la méthode d’ Analyse en Composante Principale « ACP ».

I1.2. Le datamining
Le datamining est apparu dans les années 90, pour extraire des nouvelles connaissances a

partir des bases de données. Le datamining extrait a partir d’une vaste base de données, des
conclusions nouvelles quant aux données entrées [33,34,35]

Il existe de nombreux logiciels de datamining tels que Statistica, XLSTAT, SPSS,
Clémentine, SAS ou Oracle... Tous ont la méthodologie en commun : il faut trouver un
domaine, construire une base (data warehouse), définir des questions ouvertes et le
probléme général. Une fois ces étapes accomplis, en rentrant (input) dans le logiciel les
requétes de la base, il en sortira, les réponses aux questions posées (apres une bréve analyse

des résultats - output). Dans notre étude, nous avons programmé la méthode de
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classification ACP par le langage Matlab Figure II. 1 (Algorithme de base de la méthode

ACP).

I1.3. Analyse en composantes principales « ACP »

L’ Analyse en Composante Principale (ACP) est I'une des méthodes d’analyses descriptives
multivariées.

Le but de cette analyse est de résumer le maximum d’informations possibles en perdant le
moins possible pour :

»  Faciliter I’interprétation d’un grand nombre de données initiales ;

»  Donner plus de sens aux données réduites ;

La méthode ACP permet donc de réduire des tableaux de grandes tailles en un petit nombre
de variables tout en conservant un maximum d’informations. Les variables de départ sont
dites ‘métriques’. De nombreuses méthodes sont recommandées dans la littérature pour
réduire la taille de dimension de la grande base de données [29].

Le nombre de données recueillies pour d’écrire un phénoméne peut €tre trop important pour
permettre un traitement direct de toute 1’information disponible. L’objective d’Algorithme
de I’ACP est d’extraire q < p “facteurs” (qui sont des combinaisons linéaires des p
variables) contenant tout ou une grande partie de l’information contenue dans les p
variables de départ.

La méthode ACP permet de réduire la dimension de la matrice des données, en retenant le
plus possible les variations présentes dans le jeu des données de départ. Cette réduction ne
sera possible que si les variables initiales ne sont pas indépendantes et ont des coefficients
de corrélation entre elles non nuls. Ces variables initiales sont transformées en de nouvelles
variables, appelées composantes principales. Elles sont obtenues par combinaisons linéaires
des précédentes et sont ordonnées et non corrélées entre elles. L'analyse en composantes
principales cherche a identifier les vecteurs propres orthonormaux et leurs valeurs propres
correspondantes de la matrice de dispersion des variables originelles. Les vecteurs propres
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orthonormaux sont utilisés pour construire les composantes principales et les valeurs

propres sont les variances des composantes principales correspondantes [30].

I1.3.1Formulation de 1'analyse en composantes principales [35]

a. Matrice des données

La matrice suivante représente la forme générale d’une classe (cluster) des données.

x11 eee xlp
POXjXg) ) (IL. 1)

m objets (ou individus), p descripteurs (ou variables)

s Coefficient de simple concordance (Sokal et Michener, 1958), s(i, ) = 2°4

n

b. Centrage et réduction des données

Pour centrée les données d’une matrice on utilise la formule suivante :

_ )
Xjj =% (IL 2)

c. Distances entre objets
L’€cart ou la distance entre les individus ou les objets est donnée par I’expression suivante

., 2
d(i,i)? = 2?:1 pj(xij - xij) (IL 3)

ou pjest une ponderation qui est en général €gale a 1.
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d. Inertie totale I du nuage

On note I le moment d’inertie du nuage des individus

[=1yP ym AN —

—Dj=1 i1 ( 5 ) p (1I1. 4)
Ce moment d’inertie totale est intéressant car c’est une mesure de la dispersion du nuage
des individus par rapport a son origine. Si ce moment d’inertie est grand, cela signifie que
le nuage est tres dispersé, tandis que s’il est petit, alors cela signifie que le nuage est trés
concentré sur son centre de gravité.
I1.3.2R¢éalisation de 1'analyse en composantes principales

Le but est de trouver des axes orthogonaux (indépendants) qui ont la propriété d'extraire le
maximum de la variance projetée (ou inertie projetée) des individus ou objets.
. calcul de la matrice des données centrées-réduites ;
. calcul de la matrice des corrélations variables/variables ;

o calcul de la matrice des vecteurs propres et du vecteur des valeurs propres ;
X11 . Xlm pll . plm Uil . Ulm\ /A1
<. Xij ):>< pij ):>< : )() (IL.5)
Xnm . . pnl . pnm Unl . Unm/ \Am
Avecq <p
a. Relations de transitions
xij—fj

Fo® = 231 () 6,0) L. 6)

ou F est la projection de l'individu i sur I'axe factoriel q, G sont les projections des p

variables sur g, etA est la valeur propre associée a la composante q.
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Ga(i) = =2, () Ry () a7

b. Nuage des variables

On peut alors définir I’angle (ﬁ)entre deux vecteurs par son cosinus :

cos(j,j) = Xt <@) (x”s—:x’> = cor(j, j) (IL. 8)

Sj

I1.4. Calcul d'une ACP avec MATLAB [40]

Lecture du tableau et calcul

Vecteur des moyennes
Vecteur des écarts-types

Centrage des données

Matrice diagonale des

Matrice des données centrées et
réduites

Représentation graphique des
coordonnées des individus

Figure II. 1 Algorithme de base de la méthode ACP.

IL.5. Applications sur les propriétés des éléments d’alliages d’aciers

Dans cette partie nous allons présenter les résultats graphiques des corrélations entre les
individus, obtenues a partir des calculs numériques sous Matlab. La premicre étape consiste
a déterminer la signification physique des axes de projection (PC1, PC2). La seconde étape

consiste en ’interprétation des corrélations entre les éléments, qui peut étre déduite deux
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diagrammes : loadings, ou diagramme des variables, et scores, ou diagramme des

propriétés.

I1.6. Préparation de la base de données
Nous avons collecté dans notre base de données les concentrations des éléments additives,
propriétés mécaniques pour différentes nuances d’aciers API SLX. Le tableau 1 donne les

valeurs que nous avons utilisées et qui sont issue de la référence [36-39].

Tableau II. 1 : Base de données de propriétés d’aciers

Aciers Rm [MPa] A [%] Re [MPa] Re/Rm V(volt) e(mm) To
X52 A 545 0,34 393 0,72 0.88 0.5 21.5
X52 B 515 0,34 390 0,76 0.15 0.75 21
X60 770 0,34 593 0,77 0.14 1.5 18
X65 758 0,34 600 0,79 1.14 0.5 20
X70 758 0,34 621 0,81 1.44 0.75 20.5
X80 827 0,337 690 0,83 1.14 0.5 18
X100 770 0,337 393 0,89 1.16 0.75 21
C% Mn% Si% P% S% Cr% Ni% Cu%
0,16 1,22 0,22 0,007 0,009 0,12 0,08 0,12
0,16 1,17 0,23 0,007 0,007 0,28 0,12 0,19
0,21 1,52 0,19 0,012 0,003 0,16 0,15 0,15
0,22 1,45 0,45 0,025 0,015 0,3 0,3 0,25
0,22 1,65 0,45 0,025 0,015 0,3 0,3 0,25
0,076 1,84 0,35 0,015 0,003 0 0 0,22
0,06 1,9 0,25 0,011 0 0 0 0
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Mo%
0,01
0,06
0,16
0,1
0,1

0,00001

I1.7. Exploitation de résultats

Datamining
V% Al% Ti% Nb% N%
0,06 0,019 0,01 0,05 0,012
0,01 0,04 0,01 0,01 0,012
0,05 0,022 0,01 0,03 0,012
0,05 0,015 0,05 0 0,012
0,05 0,015 0,05 0 0,012
0,01 0 0,05 0 0,12
PCA_1_Axis_1vs PCA_1_Axis_2
X70 x65
3 : :
R R e e SRR LR EEELE
ey 1 x80
] !
< : :
= 0 :-"-'
E i
X100 , :
'x60
-2 ! :
: : . x52/B
Al E .................. : ................................. KE? A
-4 2 -1 0 2
PCA_1_Axis_1

Figure II. 2 corrélation entre les nuances d’acier ( Loading plot).

B.BELAHCENE .



CHAPITRE II : Etude des propriétés et de I'effet des éléments d'alliage par application de la méthode
Datamining

- PCA_1_Axis_1vs. PCA_1_Axis_2

PCA 1 _fxis_2

0

L ]

4 o 1 2 3 4 5 & T 8 9
PCA_1_Axis_1

Figure I1. 3 corrélations entre les éléments d’alliage (Scores plot).

PCA_1_Axis_1 v, PCA_1_Axis_2 Re
03— - EEEEEEE EEEEEE LR -  EEEEEE SRR EEEEEE

Figure 11. 4 corrélations entre les propriétés (Scores plot).
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I1.8. Interprétations de résultats

Les figures (II. 2- II. 4) présentent le diagramme des variables et des propriétés et (Loading
plot , scores plots). Ils permettent de déceler les corrélations entres les propriétés
mécaniques et les compositions chimiques des nuances d’aciers étudiés.

Nous pouvons remarquer un certain nombre de corrélations et d’anti corrélations. Certaines
de ces corrélations sont triviales et assez simples a expliquer. D’autres sont le reflet de
principes et relations physiques intrinséques.

Nous pouvons voir que le rapport entre limite d’¢€lasticité et la plasticité est reparti
uniquement suivant ’axe pcl alors les deux grandeurs R, et R,, sont répartis du c6té droit
qui sont symétriques par rapport a PC1, ce qui explique qu’il a une anti-corrélation entre les
deux phases, ce dernier nous a permis de déterminer le taux endommagement dans les
matériaux. Le voltage appliqué et I’épaisseur des toles ont un effet sur le comportement en
endommagement des matériaux car auto 1’épaisseur augmente avec variation de force de
voltages (cycles) la zone fondue ou bien le noyau qui sera développé entre les deux tdles
agrandira (la croissance) ce phénomene physique est due a 1’effet de joule.

La conductivité est corrélée avec la limite d’¢lasticité puisqu’un matériau plus conducteur
conduit plus vite la chaleur ce qui diminue le temps nécessaire pour la formations des zones
endommagées.

La température de refroidissement des anodes assure la bonne opération des anodes puisque
ses derniers sont a base de cuivre ; donc un refroidissement est nécessaire pour assurer le

bon fonctionnement a I’instant d’opération d’assemblage.
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L’effet des éléments additifs sur 1’état d’endommagement des différents types de nuances a
¢té reporté dans [41] :

Cr : Augmente la trempabilité (agit sur les points de transformation de 1’acier et ralentit la
vitesse de transformation de 1’austénite au cours du refroidissement).

Ni : Augmente la stabilit¢ de D’austénite et ralentit sa transformation pendant le
refroidissement, donc augmente la Trempabilité tout en baissant la température. Il
augmente la ductilité, surtout aux tres basses températures.

Si : 1l est utilisé comme désoxydant : Augmente la dureté, la résistance a la traction et a la
corrosion. Diminue la ductilité, la malléabilité, la soudabilité.

Mn : Intervient comme désoxydant. Il augmente la trempabilité,

Mo : Améliore la fraction volumique en bainite.

N : Abaisse le point de transformation. Il diminue la ductilité et la ténacité.

Ti, Nb et Al : Bloquent les joints de grains austénitiques, et inhibent leur croissance, ce qui
a des conséquences bénéfiques sur les propriétés mécaniques des structures obtenues ;
méme additives Ti, Nb Sont employés pour leur grande affinité avec le carbone, surtout
lorsqu’il s’agit de fixer cet élément sous une forme stable. Ce sont aussi de bons
désoxydants. On fait précipiter les nitrures de titane et de niobium au cours de traitements
thermiques ou thermomécaniques pour réaliser un durcissement par précipitation [41].

Donc on revient a la Figure II. 2, le nuage de points nous a permis de classer les différents
types d’aciers en trois classes suivants leurs caractéristiques mécaniques et compostions
chimique, on remarque aussi que ’acier X52A, X52B, X60 sont corrélées entres eux. Ils

sont caractéris€s par une phase de plasticité grande par contre X65, X70 sont corrélés entres
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eux aussi mais ils ont caractérisé par une plage d’¢lasticité importante ; pour X100, X80 ils
sont rapprochées vers 1’indice de caractérisation du taux d’endommagement ce qui montre
que les deux nuances a haute limite d’¢lasticité qui engendrent une phase d’¢€lasticité grande
par rapport a la plasticité dans les matériaux eux méme.

Cette classification nous a permis aussi de discerner un champ optique sur la
compréhension des corrélations entres les différents types de nuances ce qui facilite leurs
exploitations dans les domaines industriels.

I1.9. Conclusion II

Nous avons présenté dans la premiére partie la technique utilisée pour étudier 1’effet et la
corrélation entre les éléments d’alliages sur les propriétés des aciers. On a montré que la
méthode ACP permet de trouver un axe u, issu d'une combinaison linéaire des X, tel que la
variance du nuage autour de cet axe soit maximale. Les nouvelles variables, appelées
composantes principales (PC), sont non corrélées, et sont ordonnées par fraction de
l'information totale que chacune contient.

Nous avons présenté dans la deuxiéme partie ’effet des éléments additives sur les
propriétés des aciers APISLX, les corrélations entre les différents types de nuances ainsi
que I’environnement thermique c.a.d. le refroidissement lors du processus d’assemblage,
I’optimisation d’épaisseur des tdles, la conductivité thermique, la force de compression qui
sont des paramétres principaux pour assurer I’opération du soudage, qui sont introduits dans

notre simulation comme des conditions limites.
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CHAPITRE Il : Analyse et modélisation du comportement thermomécanique et évaluation du taux
d’endommagement des aciers HLE C0.12%Mn1.02%Si0.29%

I11.1. Introduction

Les surfaces métalliques dans I’assemblage par résistance electrique sont jointes par
énergie thermique et la loi de Fick gouverne ce processus. Cet assemblage a un effet sur la
microstructure et les transformations des phases qui se produisent dans chaque zone
affectée thermiquement (ZAT).

Le présent chapitre montre I’évaluation du comportement thermomécanique et le taux
d’endommagement de I’acier HLE Cg1o o, My Sigogy. Différents scenarios ont éte
appligués afin de minimiser les zones affectées par endommagement thermomécanique et
les charges appliquées. L’état de surface et la composition chimique des matériaux étudiés
ont été effectués par microscopie électronique a balayage (MEB) et spectrométrie EDS.

Le modeéle utilisé dans la modélisation est axisymétrique (symétrie dans la geométrie et
conditions aux limites exploités par la méthode datamining présentée dans le chapitre
précedent). Les échantillons ont été exposés a des charges externes.

La contrainte maximale équivalente est obtenue a 4312°C avec 3,7% de deformation
maximale. Ainsi, la distribution du champ de contraintes, déformation, température,
champs électriques sont présentés sous formes de graphes et de cartes. La distribution de
ces parameétres estimés a ont été visualisés de la zone fondue ZF jusqu’au métal de base
MB dans I’échantillon modélisés sous formes de plagues minces.

Les zones endommagées les plus affectées sont obtenues par la variation de la tension
électrique appliquée au cours de I’assemblage par résistance.

L’état de surface et la composition chimique des matériaux éetudiés ont été obtenus par

microscopie électronique a balayage (MEB) et par spectrométrie EDS.
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111.2. Modéle géométrique
Le modele géométrique de I’assemblage considéré dans cette étude est illustré par les

figures (111.1, 111.2) en considérant deux plaques rectangulaires en acier avec les
. . . H
dimensions suivantes : hauteur 7p=0,75 mm, largeur Wp=16 mm.

Les plagues ont été chargées a l'aide de deux électrodes en cuivre qui ont le méme rayon
de contact : 3mm .Les deux électrodes sont refroidies par I'eau comme montré sur la
figure 111. 2. Les deux plaques minces sont soumises a une charge de traction uniaxiale
en amplitude . Tous ces paramétres sont implantés comme conditions aux limites. Pour
des raisons de symeétrie dans les conditions aux limites et de la geométrie, seulement un
quart de la structure a été considéré. Le maillage a été raffiné a la proximité de la zone de
contact ; La figure 111.1 montre le maillage global et le raffinement du maillage dans le

cordon de soudure.

Figure I11. 1 Modéle de la discrétisation axisymétries
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Electrode 1

refroid

plaques
minces

wp

Figure 111. 2 Assemblage et maillage structural.

111.3. Caracterisation microstructurale [42]

La composition chimique de l'acier  d’étude a été effectuée en utilisant I’analyse
dispersive électronique a balayage(EDS) ; établi a partir de I'histogramme de la figure Il1.
3. L’analyse microstructurale de I’acier d’étude a été effectuée par microscope

électronique a balayage (MEB) figure I11. 4 (a, b).

1,2

Fe 98 %

0,8

0,6
%

0,2

Figure 111. 3 Composition chimique d’acier HLE.
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Figure I11. 4 Fractographies (MEB) pour acier HLE, a: 20um, b: map 20um.

I11.4. Equations gouvernentes
Le processus de soudage par résistance est simulé comme un modele axisymétrique et

modélisé par les équations gouvernantes de I’analyse thermique transitoire.

q=—k> (1. 1)
9 (. 80\, Codd @[, 30\ _
5(665)+75+£(Ce¥) -0 (111 2)

Le probleme thermoelectrique est résolu par équation matricielle

et} + areteny + ki = {2 o113
Pour I’analyse structurale, I’équation d’équilibre pour une contrainte est donnée par la
relation :

Vo(r,t) + b(r,t) =0 (111. 4)
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Equation Constructive du matériau basée sur la théorie thermo-elastique-plastique est
donnée par :

d{o} = [D]d{e} + [D°] ({a} + "’“;—7!1 (o}) dr (111.5)

I11.5. Conditions aux limites
Le modeéle géomeétrique d’assemblage par résistance électrique est représenté dans les
figures (111. 1; 111.2); il possede un axe de symeétrie.

Tableau Ill. 1: Les conditions aux limites

Limites Mécanique Thermique Electrique
Eau de refroidissement 18°-25°C
axe symétrie u=0 Adiabatique 1=0
Electrode 1 0.3-0.35 KN 18°-25°C V (1.5-2.5)
Electrode 2 U =0 18°-25°C V=0

Cette étude a été réalisee afin de déterminer I'évolution de certaines propriétés et le taux
d’endommagement d’acier d’assemblage des couches minces. Les facteurs principaux
d’opérations d’assemblage électrothermomécanique. L assemblage des plaques minces est
basé sur les parametres suivants :

v" Le refroidissement des électrodes

v Le temps d’assemblage

v" L'intensité du courant

v’ L'effort sur les électrodes

v Déplacement des electrodes
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I11.6. Les procédures utilisées dans I'analyse par éléments finis

Endommagement induit par le
soudage par résistance

Contrainte . % e Contrainte mécanique

électrothermiaue élastique-plastique

Couplage électrothermique-
élastiaue-plastiaue

0

Fin du soudage par résistance
et evaluation mécanique et
thermique

=

v

Validation de Modéle

)

Comportement
Elctrothermomécanique des
assemblages d’aciers

Figure 111. 5 Organigramme de la modélisation assemblage électrothermomécanique.

I11.7. Validation du modele
I11.7.1 Validations du Modele électrothermique
La validation du présent modeéle est assurée par I’application des conditions aux limites sur

un modele axisymétrique , pour un type d’acier faiblement allié (Hou Zhigang et al) [43] .
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Les résultats montrent un bon déroulement du modele électrothermique figures (111. 6, 111.
7, 111. 8, 111. 9). On remarque gqu’une température maximale dans intervalle du temps 0.2s

et 0.3 s, explique le développement du noyau ou bien de la zone fondue.
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Figure I11. 6 Distributions de la température en fonction du temps (Hou Zhigang et al) [43].
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Figure I11. 7 Distributions de la température en fonction du temps.

Temperature

Des resultats similaires pour un autre acier faiblement allié ont été établis par Ranjbar
Nodeh et al[44] nous a permis de valider notre modele électrothermique. On remarque un

maximum de température a I’instant t = 0.5 s.

> —] AI”””‘

2---"""""'7x

Figure I11. 8 Distributions de la température (C°) en fonction du temps (s) (RanjbarNodeh et all) [46].

B.BELAHCENE | 38



CHAPITRE Il : Analyse et modélisation du comportement thermomécanique et évaluation du taux
d’endommagement des aciers HLE C0.12%Mn1.02%Si0.29%

F 3
2000 Temp_2
—Temp_3
= Temp_4
s} Temp_5
o
|
[=
g 1000 S
=
an
— /,\
/ —
0 . . - r - r - —-
0 2 4 6 8
Temps(s)

Figure I11. 9 Distributions de la température (C°) en fonction du temps (match).

Cette validation nous permet d’initier le processus d’assemblage par des forces électro
thermomécaniques afin de quantifier le comportement macroscopique du matériau étudie.
Les résultats attendus nous ont permis de caractériser et de localiser les zones affectees
thermiguement avant d’étudier leur comportement en différent milieu sélectif que nous
allons présenter dans le chapitre suivant IV.
111.8. Résultats et discussion
Le couplage entre les deux forces tel est applique par des forces mécaniques et thermiques
généreés par I’effet joule quand I’énergie électrique passe a travers les deux électrodes a base
de cuivre.
La Figure I11. 10 est un prototype d’un processus simulé d’un assemblage par résistance. Le
vecteur de déplacement explique bien le sens de la distribution des forces appliqués
provoqués des déplacements. Le déplacement est grand a I’extrémité des plaques 0.072mm.

Par contre, il est petit au zones fondue,et de I’ordre 0.008 mm
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Figure I11. 10 Visualisations graphiques de déplacement.

Les solutions sont obtenues numeriquement apres la convergence des erreurs avec des
résidus suffisamment petits. Une autre condition physique est exploitée pour assurer cette
convergence, c’est celle de la température de fusion du matériau étudie. Quand la
température a la zone du contact est supérieure a la température de la fusion du mateériau,
les deux plagues jointent entre eux apres solidification atomique et cristallographique.

Comme il est présente dans les deux figures (I11. 11, I1l. 12) la température dépasse la
valeur de la fusion T,,x=4312,157 °C, T, =18°C. La diffusion de la chaleur commence a
partir la zone fondue jusqu’a I’extrémité du métal de base. Cette évolution est gouvernée
par un gradient thermique exponentiel comme il est montré par la figure I11. 11. Le type de
refroidissement influe sur la vitesse d’assemblage de deux plaques. D’une autre facon, la

structure dissipe un flux thermique pendant relaxation vers I’équilibre.
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Figure I11. 11 Visualisation graphique de la distribution de la température.
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Figure I11. 12 Visualisations graphiques de la distribution de la température (effet de joule).
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Figure 111. 13 Expansion d’assemblage au long X.
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Figure 111. 14 Expansion d’assemblage au long Y.
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Figure 111. 15Expansions d’assemblage au plan XY.

Figure I11. 16 Cartes d’expansion I’assemblage au plan XY.
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Les déplacements dans le plan XY atteint 0.0725 mm. Le glissent dans le plan XY est
important a cause de la force réactive provoquée pendant I’écrasement de I’extrémité de
deux plaques. La dilatation dans le sens positive du cordon d’assemblage provoque une
forte compression sur son extrémité. Par conséquence, une réponse extensive des deux
plaques produit un déplacement dans le sens contraire du champ de contrainte principale.
A I’échelle microscopique, ce chevauchement provoque un clivage inter granulaire qui est

due a I’endommagement du matériau.
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Figure I11. 17Variation de la déformation totale au long X.
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Figure 111. 18 Visualisations graphiques de la distribution de la déformation totale au long X.

-.004238
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Figure I11. 19 Visualisations graphiques de la distribution de la déformation totale au long Y.
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d’endommagement des aciers HLE C0.12%Mn1.02%Si0.29%
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Figure 111. 20 Variation de la déformation totale au long Y.

Y

Figure 111. 21 Visualisations graphiques de la distribution de la déformation totale au plan XY.
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Figure I11. 22 Variation de la déformation totale dans le plan XY.
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Figure I11. 23 Visualisations graphiques de la déformation principale .
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Figure I11. 24 Variation de la déformation principale.

Le déplacement dans le sens horizontal X, vertical Y et dans le pan XY figures (I11. 13- 11I.
16) provoque une déformation quantifiable figures (I11. 17 - 11l. 24) suivant le type de
contrainte induit pendant la dilation thermique des deux plagues. On trouve dans que la

deformation principale est de I’ordre 0.064.
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Figure I11. 25 Visualisations graphiques des potentiels électriques.

Le potentiel électrique est le travail effectué par les deux électrodes en cuivre sur les deux
plagues minces. Il indique aussi le sens de déplacement des électrons figure Ill. 25, ce
déplacement dépend de la conductivité électrique du type de métal et les conditions de

refroidissements appliqués.
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Figure I11. 26 Potentiels électriques.

La figure 111. 26 montre un gradient du potentiel électrique de la zone fondu jusqu’ a la
zone affectée thermiquement. Par contre, le potentiel électrique tend vers un plateau stable
d’une valeur 0.744 V (métal de base). Cette stabilisation est justifiée par I’application des

bonnes conditions aux limites (Tableau Il1. 1).

Figure I11. 27 Visualisations graphiques de la variation des contraintes dans le plan X suivant le cordon
d’assemblage.
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Figure I11. 28Visualisations graphiques de la variation des contraintes dans le plan Y suivant le cordon
d’assemblage.
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Figure 111. 29 Distributions des contraintes équivalentes, dans le plan XY suivant le cordon d’assemblage.
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Figure 111. 30 Visualisations graphiques de la variation des contraintes dans le plan XY suivant le cordon
d’assemblage.
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Figure I111. 31 Variation des contraintes équivalentes suivant le cordon d’assemblage.
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Figure 111. 32 Visualisations graphiques de la distribution des contraintes équivalentes suivant le cordon
d’assemblage.

Les figures (I11. 29- 11l. 32) montrent que la distribution de contrainte dans la direction,
dans laquelle, on peut voir que la contrainte de compression dans la zone d'assemblage est
trés importante et la contrainte maximale est d'environ 1,61 équivalent 10" MPa ; cela est
dd a la génération de la contrainte thermique interne et résiduelle.

Il est justifié par la non-uniformité des propriétés thermiques de matériaux. En appliquant
la charge thermomécanique, le vecteur de la sommation augmente de fagon significative
due au déplacement des contraintes sur toute la zone de contact. Il devient plus important
a cause des plusieurs phénomeénes physiques intrinseque comme : transfert de masse,

changement de phase interne, et glissement des joints de grains.
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Figure 111. 33Taux endommagement thermomécanique.

La Figure I11. 33 montre que le taux D augmente approximativement et linéairement a la
zone des contraintes. En particulier, il a une valeur trés importante a la zone de fusion ZF
avec un progres de tension.

111.9. Conclusion 111

Dans cette étude, une théorie efficace avec un modele axisymétrique en deux dimensions
a été utilisée pour analyser I'effet des parametres de résistance d’assemblage électrique sur
le comportement thermomécanique et le taux d’endommagements d'acier HLE. Il a été
démontré I’existence des endommagements en trois différentes zones FZ, HAZ, BM, qui
peuvent influer sur la capacité de resistance des matériaux a la variation des contraintes
internes. La zone d’endommagement est la zone fortement affectée par la variation de la
tension appliquée, car la déformation thermique et la concentration de contrainte sont plus

accentuées lorsque la charge électromecanique appliquée augmente.
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Nous présenterons dans le chapitre suivant une analyse et une modélisation du
comportement en corrosion des aciers Co120Mny 029Sio.200 SOlliCités dans un milieu

sélectif physicochimique a base de NaCl
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CHAPITRE IV : Analyse et modélisation du comportement en corrosion des aciers C0.12%Mn1.02%Si0.29% Sollicités
dans un milieu sélectif physicochimique a base de NaCl

IV.1. Introduction

Les surfaces métalliques dans 1’assemblage par résistance électrique sont jointes par
énergie thermique et la loi de Fick gouverne ce processus. L’étude de l'interaction entre le
métal et le liquide est 1'une des méthodes de prévention pour trouver des solutions fiables
aux phénoménes de dégradation sous I’effet de 1’agressivité du milieu. Plusieurs
équipements dans l'industrie pétrolicre ont été réalisés en utilisant les aciers HLE (haute
limite d'élasticité) comme les installations pétroliéres et gaziéres, les tubes de production,
les pipelines de transport et les tubes de refroidissement, et les réservoirs de stockage.
Plusieurs travaux ont été développés dans ce domaine.

La protection de I'acier API 5L.X60 en sol simul€ a base de NS, par 'utilisation des ions
polyphosphates comme inhibiteur de corrosion a été développée par les auteurs [45].

Les molécules de sulfures peuvent diminuer le taux de corrosion dans 1’environnement
riche en CO, des échantillons d'acier API 5L X52 [46] .

Le poly (4-vinylpyridine) réduit le taux de corrosion de I'acier en présence de H,S0,4 [47].
La réduction de la densit¢ de courant cathodique et l'augmentation de la résistance de
polarisation du fer en présence d'acide sulfurique peut étre réalisée par poly (4-
vinylpyridine poly-3-oxyde d'éthyléne) [48]. De nouveaux procédés ont été développés
pour la modélisation chimique tel que le modéle de corrélation établie sur le potentiel
d'oxydation électrochimique de plusieurs anions [49]. La stabilité de l'inhibition sur la
ferrite dans l'acide sulfurique peut étre obtenue par effet du poly (4-vinylpyridine)
quaternis¢ greffé en bromodécane[50] .Par conséquence, le radical de cette derniere a été

appliqué comme inhibiteur afin de protéger le métal pur comme le fer, le cuivre et le zinc
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[51-52]. Les normes des bandes d’essais et les expressions de la corrosion ont été€ rapportés
dans [53-54-55-56] .L’inhibition de la corrosion de I'acier doux dans HCI en utilisant P4VP
est due a des phénomenes de chimisorption [57] .D'autre part, I'application de la méthode
de protection exige a identifier et a ¢étudier le comportement des matériaux sous divers
sollicitations par contraintes chimiques, mécaniques,contrainte thermique avant 1'utilisation
d'inhibiteurs de l'interface (phase vapeur, phase liquide (anodique, adsorption cathodique et
mixte).

Nous présenterons dans cette partie une évaluation expérimentale du taux de corrosion de
l'acier Cy 120,Mny g0, Siga90, sous choc thermique dans la zone affectée thermiquement
(ZAT) lors de l'assemblage des plaques d’aciers en présence du milieu physico-chimique a
base de NaCl. L'influence de 1'environnement et des parametres physiques sur I’acier HLE
Co.1205 My 20, Sig 290, €t SON comportement en endommagement par corrosion a été étudiée
en utilisant la perte de poids (weight loss) aprés attaque chimique pendant 720 heures
réparties en 10 étapes avec une évolution du pH de 300k a 370k et 1'échange électronique.
L'estimation de l'efficacité¢ du polymere a été déterminée par calcul physique en utilisant

deux méthodes : méthode mécanique moléculaire et la méthode semi-empirique.

B.BELAHCENE [ 57



CHAPITRE IV : Analyse et modélisation du comportement en corrosion des aciers C0.12%Mn1.02%Si0.29% Sollicités
dans un milieu sélectif physicochimique a base de NaCl

IV.2. Matériels et méthodes

IV.2.1 Caractérisation du matériau d’étude
La composition chimique de l'acier a été effectuée par analyse spectrométrique établi a
partir de I'histogramme de la figure III. 3.
Les microstructures ont été réalisées en utilisant la microscopie é€lectronique a balayage
(MEB) figure III. 4 (a, b).

IV.2.2 Conditions environnementales
Dix-huit échantillons d'acier avec des géométries et des poids différents ont été utilisés
dans cette étude ; le premier groupe est considéré comme référence sans choc thermique et
nomm¢ métal de base (BM)). Néanmoins, les deux groupes restant des €chantillons ont été
affectés par la chaleur et refroidi par l'air et par l'huile multigrade respectivement. La
caractéristique de l'huile a été étudié dans notre laboratoire (LAEPO-TLEMCEN) avant
d'établir le choc thermique sur les échantillons [58].Le milieu sélectif a été préparé avec
différentes concentrations 0,1 M a 0,8 M de NaCl. Le taux de corrosion est déterminé par la
méthode de perte de poids (weight loss).
Les échantillons ont été préparés avant analyse : traitement de surface a l'acétone, et a 1'eau
bi-distillée et séchées avant chaque mesure. Les procédures de préparation des échantillons,
le polissage, la segmentation, le choc thermique et les fluides de refroidissement sont

présentés dans la figure I'V. 1.
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() D (2 (h)

Figure IV.1 (a) Coupon d’acier ,(b) échantillon aprés polissage,(c,d) segmentation, (e,f,g) choc
thermique,(h) refroidissement par air,(i) refroidissement par I’huile.

IV.3. Résultats et discussions
L'effet de l'agressivité et 1’état de corrosion du matériau d’étude avec différentes
concentrations de NaCl, ont été¢ montrés par la méthode de perte de poids figures (IV. 2 —

IV. 6).

3.5 1

2.5 - B CR -MBmm/yr
B C Nacl

WA CmMr2
1.5 -

Figure IV. 2 Taux de corrosion du métal de base (MB) en fonction des concentrations de NaCl et les surfaces
d’échantillon.
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dans un milieu sélectif physicochimique a base de NaCl
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Figure 1V. 3 Taux de corrosion du métal affecté par la chaleur et refroidi par Air (ZATsct) en fonction des
concentrations de NaCl et surfaces d’échantillon.
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Figure IV. 4 Taux de corrosion du métal affecté par la chaleur et refroidi par huile multigrade (ZATH) en
fonction des concentrations de NaCl et les surfaces d’échantillons.

Les figures (IV. 2, IV. 3, IV. 4) montrent que le corrosion d’acier Cg120,Mn; 20, Sig290s
augmente avec accroissement des concentrations de 1’halite. L'augmentation de la taille
et la variation de la forme géométrique ont un effet direct sur le taux de corrosion. Cela

peut étre expliqué par le contact entre le plan atomique de métal et I’halite (NaCl)
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Le taux de corrosion a des valeurs importantes pour le premier groupe d'échantillons
(MB), il atteint 0,376% pour 0,135 M de NaCl. Le groupe affecté par la chaleur et
refroidis par air (ZAT) a des valeurs de vitesse de corrosion plus faibles que le métal de
base, le taux de corrosion se développe jusqu'a 0,214% pour 0,135 M de NaCl .Ceci est
justifiée par les phénomenes de refroidissement mis en place par l'air et la
recristallisation du métal sous condition standard. Le taux de corrosion des d'échantillons
(ZATH) est inférieur au métal de base par contre il est supérieur pour les échantillons
refroidis par air. Cette variation est justifiée par dépot des atomes de carbone sur une
surface métallique pendant le traitement thermique. On remarque une non linéarité du
taux de corrosion en fonction la zone d'échantillonnage, la concentration, le choc

thermique et le type de fluides de refroidissement.

4.000

3.500 -
3.000 -
2.500 -

=#=CR-zat-o0il mm/yr
2.000 - ‘

—l—CR-zatsct mm/yr
1.500 - =#=CR -MBmm/yr

1.000 -

0.500 -

0.000
0.080 0.130 0.180 0.230

Figure IV. 5 Taux de Corrosion en fonction de la concentration de NaCl (mg/ml).
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Figure IV. 6 Densité de courant en fonction de la concentration NaCl (mg/ml).

a. Courbe de polarisation

Pour obtenir la courbe de polarisation, nous avons résolu 1’équation de Nernst (1’équilibre

du potentiel ionique) équation (IV. 2). Suivant, les résultats d'analyse de spectrométrie

obtenus, les atomes de Fe sont tres dominant, ils représentent 98% et qui font I'une des

conditions initiales pour résoudre 1’équation. D'apres la figure IV. 7 et IV. 8 les pentes

cathodiques et anodiques changent apparemment avec I'augmentation de la température et

la variation de l'acidit¢ du milieu pH; il est clairement indiqué par I'existence de

phénomeénes de réaction proton a décharge cathodique, le déplacement maximum en valeur

de Econr et Lo sOnt respectivement -0,45 V, 0,002 mA cm™ a 370K vers la zone cathodique.

Ainsi, le taux de corrosion augmente quand la densité de courant du matériau étudié

augmente en milieu agressif simulé par la variation du potentiel de I'hydrogéne et du

nombre de transfert de charge.
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L'augmentation de la température a un impact direct sur le potentiel de I'hydrogéne comme
le montre la figure IV. 7, qui, en conséquence, due a I’augmentation de l'acidité du milieu
et de la densité de courant.

xOx+ne < yRed Iv.1

E=E ()i %= (Iv.2)

red

Ou,

. R : Constante des gaz parfaits, égale 4 8,3144621 J-mol ™K’

. T : Température absolue en kelvin
. a : Activité chimique de l'oxydant et du réducteur
. F : Constante de Faraday, égale a4 96 485 C-mol'=1F
. n : Nombre d'électrons transférés dans la demi-réaction
. [0x] : Activité chimique de 'oxydant
. [red] : Activité chimique du réducteur
03, EwPH
04 -
042 —
044 —
046 —|
4048

Figure IV. 7 Effet de la température sur le potentiel de corrosion (V) et potentiel de I’hydrogéne.

B.BELAHCENE [ 63



CHAPITRE IV : Analyse et modélisation du comportement en corrosion des aciers C0.12%Mn1.02%Si0.29% Sollicités
dans un milieu sélectif physicochimique a base de NaCl
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Figure IV. 8 Effet de la température sur le potentiel de corrosion (V) et la densité de courant
( mA cm?) (Courbe de polarisation).
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Figure IV. 9 Courbe de polarisation Tafel (densité de courant( mA cm™) en fonction du potentiel de corrosion
(V)) pour 1M NaCl a 300 k.

Les figures IV. 7 et IV. 9 montrent l'effet de l'agitation thermique en augmentant la
température de coupure pour la polarisation de NaCl 1 M. Le potentiel de corrosion du

matériau étudié est d'environ -0,449 V a2 * 10” (mA cm™) figure IV. 9.
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—+— R mm/fyr
08 &
0.701 —— Ecorr
0.6

0.4

0.052

300 320 340 360 380

04 | 0449 045

P

Figure I'V. 10 Taux de corrosion en fonction de la température.

L'évaluation du taux de dégradation est importante dans le domaine de l'ingénierie
technique. La figure IV. 10 montre le taux de corrosion (CR). Il augmente rapidement avec
'augmentation de la température du milieu jusqu'a atteindre 0,701 mm / an a 370K.

Une relation entre le taux de corrosion et la température a été déterminée par régression.
L’équation déterminée est de 1’ordre de cinq avec une certitude de 99,55%. Elle est faible
seulement dans la gamme des températures suivantes [300k, 370k] a concentration standard

CR =10"**T5 - 2*105*T* + 0.0152*T* - 5.0071*T* + 821.29*T — 53829 + ¢ ;R*=99.5%

Cette équation a une application importante dans la prédiction de la vitesse de corrosion de
ce type de métal quand les variables sont en fonction de la température et de la
concentration du milieu sélectif. L'équation proposée peut étre programmeée en utilisant le
langage d'assemblage pour I'application de la mesure de taux corrosion.

Le tableau IV.1 montre les résultats obtenus a partir de la méthode moléculaire et semi-

empirique mécanique utilisées pour déterminer certaines propriétés du monomeére et du
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polymere, les molécules qui ont une faible électronégativité que le métal de base peuvent
protéger le matériau de la corrosion.

b. Estimation théorique

Les calculs de chimie quantique ont été effectués pour montrer l'effet d'inhibition pour
certains polymeres. En plus, 1'optimisation de la structure géométrique a été établie a 1'aide
de champ de force mécanique moléculaire, et I'option MM + basée sur des interactions
¢lectrostatiques est utilisée pour trouver les coordonnées d'une structure moléculaire avec
I’énergie potentielle minimale figures (11, 13). La charge atomique Mulliken est utilisée

pour indiquer la réactivité chimique figure IV. 12.

HM

e L, |

Figure IV. 11 C7H7N pattern sur MB.
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dans un milieu sélectif physicochimique a base de NaCl

Figure IV. 12 Distribution de la densité de Charge .

Figure IV. 13 Distribution potentiel Electrostatique (méthode MM+).

Les valeurs de softness m and hardness 0 figure IV. 14 ont été estimées en utilisant la

relation entre le potentiel d'ionisation I et 1’affinité A obtenu a partir du calcul théorique.

Ces quantités sont liées a I'énergie d> EHOMO orbitale la plus €levée occupée et 'énergie

d’ELUMO orbitale inférieure occupée.

A =ELUMO
I=- EHOMO
n=~1-A)2
0=1/q

0))
(0]
(&)
(C))
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dans un milieu sélectif physicochimique a base de NaCl
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Figure IV. 14 Douceur (1) et dureté (0) .

Tableau IV.1: Estimation Théorétique d’efficacité d’inhibiteur

Molécule d1§1f1flitfizgf %
CHN 6.781
C.H:N-C 8.489
C7H;N-C-C 6.540
(C-H,N)-Br-(BaSO,) 3.203
Na,HPO, 18.767
(Na,HPO,)-C,NH; 2.616
(Na,HPO,)-(C-NH;), 3.470
(Na,HPO,)-H-(C-NH5), 8.089
(H,N-CS-NH,)-C-H,N 7.635

IV.4. Conclusions IV

e Le choc thermique et la nature du fluide de refroidissement influent sur le
comportement a la corrosion d'acier Cy 129, Mny 20, Siga9e, €n milieu physicochimique
sélectif comme NaCl.

e Le taux de corrosion a une relation avec la forme, la taille des échantillons ainsi la
concentration du milieu agressif.

e La densit¢ de courant et l'acidité du milieu augmentent avec la variation de la

température celle-ci a un impact direct sur le comportement a la corrosion du métal.
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dans un milieu sélectif physicochimique a base de NaCl

e Les molécules ayant une faible électronégativité que le meétal de base peuvent le
protéger contre les milieux agressifs.
e Le polymere (C7TH7N), a une bonne zone de couverture sur le métal de base ceci est

montré par la distribution de la densité de charge et le potentiel €électrostatique.
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CHAPITRE V : Etude sur comportement en corrosion des aciers C0.12%Mn1.02%Si0.29% HLE sollicités dans un milieu
sélectif physicochimique a base (CO2) %

V.1. Introduction

Dans l'industrie pétroliere, les réservoirs conventionnels et non conventionnels doivent
étre contrélés afin de diminuer I'effet de composants dangereux sur les installations de
pétrole et de gaz, les complétions, des tubes de production, pipeline de transport, et les
réservoirs de stockage.

Les méthodes empiriques telles que le modele NORSOK seront appliquées pour
déterminer les paramétres sensibles les plus influencables sur la dégradation des
matériaux. Par conséquent, le taux de corrosion est estimé par I'application d'un calcul
théorique basé sur des parametres physico-chimiques, tel que l'acidité moyenne, la
pression partielle de CO,, les paramétres thermodynamiques (P, T), et les propriétés
mécaniques des matériaux etudiés. En outre, lI'application de scénarios nous a permis
d'évaluer le risque de corrosion.

La présence de composants dangereux tels que (CO,, H,S, ClI ...) dans les gisements de
pétrole et de gaz et dans les condensats peuvent donner des situations indésirables
telles que la détérioration des propriétés des materiaux par phénomene de dégradation.
Les entrées d'eau et la variation du niveau de plan d’eau affectent directement
I’énergie de drainage de gaz et de petrole. En outre, les percées d’eau affectent
également les potentiels des puits.

L'interaction entre CO, et l'eau donnent des ions carbonates (FeCOs3), qui est un
paramétre appréciable pour contréler le phénomeéne de corrosion dans les installations
de réseau collectées et des processus. L’étude de I'interaction entre les métaux et les

fluides est I'une des méthodes préventives pour trouver des solutions fiables contre le
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phénomene de dégradation en présence d'un milieu agressif [42]. Plusieurs
équipements dans l'industrie pétroliere sont essentiellement réalisés en aciers HLE
[42]. Ainsi, la protection des structures d'aciers tels que la nuance APl 5LX60 en
milieu NS, de sol simulé a été montré par I’utilisation des ions poly-phosphates
comme inhibiteurs de corrosion [45]. Les molécules de sulfures peuvent diminuer le
taux de corrosion des échantillons d’acier API 5L X52 dans un environnement de CO,
[59].
V.2. Matériels et méthodes
L'application de la méthode empirique basée sur le modéle de NORSOK [60,61] sur
les materiaux peut nous donner un moyen de générer des scenarios et pour déterminer
la sensibilité pour chaque paramétre physique et chimique qui affecte le taux de
corrosion.

R (mm/y) = o* (f) (al + a2* Log (107P@3-a4@T315"Thyyp ) (V.1)

Equation (1) va étre simplifier dans I’intervalle detempérature 278 K-293K ,

a=0.62 si 293 <T
a=0.36 si T = 288K
o = f(pH) =Kt = (10" P(0.0031 —1.4/(273.15 + K)) = Pcoz) si T = 278K

¢: contrainte de déformation ;

Kt: constant dépend par température ;

T : température K ;

a ;constant dépends pH, fugacité ,température ;
al, a2, a3, a4, c: constants ;

f(pH) : facteur dépends par pH de solution ;
fcoz : fugacité ;

Pcoz:pressionpartielle de CO,
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V.3. Résultats et discussions

L'effet du milieu agressif sur la vitesse de corrosion avec différents scénarios sont

présentes en figures (V.1 -V.6).

R (mm/y) Vs (T{K},pH)
278 280 282 284 286 288 290 29
0
—_——
"-—-_____-‘
2 %H\-\-\:‘Q
; % N,
4 AN
5 \\Q"\
b ~
7
—pi=35 ——pH=} ——pH=45 ——pH=5 ——pH=55 ——pH=h

Figure V.1 Effet de la variation de pH pour faible concentration CO,% (278k<T<292Kk).
Les figures V.1 et V.2 décrivent la variation de potentiel d’hydrogéne de milieu

standard (pH =6) (pH=3,5) a faible valeur de CO,%. Chaque valeur de la vitesse de

corrosion est couplée par deux parametres variables (de température et de pH).

R (mm/y} Vs (T{K},pH}

203 208 303 308 313 318 33 328 333
0 >
2 _—""--.___
g [

\\ '--..,-..________ I
6 1\_‘-“"“—...,__
8 \\‘\\“““‘EH“--_
10 \x:..:hﬁ.___.
12 ‘-.‘-""‘--__

_""--...____-‘“-__

1 ¥ T e |

—pH=35 ——pH=4 ——pH=45 ——pH=3 ——pH=55 ——pH=5

Figure V.2 Effet de la variation de pH pour faible concentration CO,% (293<T< 333k).
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La dérivation du comportement a la corrosion dans cet état commence a partir de293 K
comme il est montré sur la figure VV.2. Ce phénomene est expliqué par la dégradation
du métal par les composants agressifs, ils sont régis par une réaction compléte qui peut
étre anodique, cathodique ou mixte. La loi génerale, qui peut modéliser la perte de
poids de la matrice métallique, sont les lois de diffusion de Fick et les lois de la

cinétique chimique.

R (mmy/y} Vs (T{K} ,CO2%]} ,pH=6
778 280 287 284 285 288 290 793

p— |

~
N

co2=0.04% co2=0.1% co2=1% co2=1.5%

co2=2% co2=2 B% co2=3%

Figure v.3 Effet de la variation CO; % et la température (pH=6, 278k<T<292k).

Les figures V.4, V.5, V.6 et V.7présentent les vitesses de corrosion avec une variation
de la température et la proportion de CO,. Ce phénomeéne est régi par des réactions

chimiques tel que la dissolution du Fer par I'évolution de I'équation d'hydrogéne (2).
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R (mmnyy} Vs {T{K} ,0O2%]) ,pH=5
293 303 313 323 333 343 353 363

l] [
1
2
3
4
5
6
7
g

ca?=0.04% ca?=0_1% ca=1% ca?=15%

ca?=2% cal=2 8% ca?=3%

Figure V.4 Effet de la variation CO2 % et la température (pH=6 ,293k<T<333Kk).

A la concentration normale du potentiel d’hydrogeéne, le comportement a la corrosion
de l'acier change lorsque la température et la densité des composants indésirables

augmentent.

R (mm/y) Vs (T(K) ,CO02%) ,pH=5
278 280 282 284 286 288 290 292

N

5w 00 =) on oLn

—

— (02=0.04% ——c02=0.1% ——col=1% ——col=15%

— 0250 m—C02E] B m—c0l=3 %

FigureV.5 Effet de la variation CO, % et la température (pH=5 ,278k<T<292k).
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Par conséquent, les diminutions des taux de corrosion sont dues a I’augmentation du
potentiel d'hydrogéne. Puis, la variation de température contribue directement a

I’épuisement de I’acier.

R (mm/y} Vs [T{K} ,CO2%) ,pH=5

93 303 313 323 333 343 353 363
1] [=
r
5 jfﬂ
o w71
e S e —
0 e
co2=0_04% co2=D_1% co2=1% co2=1 5%
cal=2% ca?=2 8% ca2=3%

FigureV.6 Effet de la variation CO, % et la température (pH=5, 293 k < T< 373 k)

Cette électro réduction de CO, et son interaction avec les éléments d’alliages de I’acier

est trés importante et peuvent se produire dans la canalisation de gaz.

——R mmfyr
0B &
0.701 —&—Ecorr
0.6

0.4

0.052

-
L
-
L 2

200 320 240 360 380

04 | 0449 -0.45

NP —————

FigureV.7 Taux de Corrosion en fonction température (milieu NaCl) [42]
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FigureV.7 montre l'influence du milieu agressif a base de NaCl. Toutefois, les
eléments agressifs de CO, ont un effet important sur la résistance a la corrosion de
I'acier par rapport a son comportement en milieu NaCl [42], puisque I’interaction des
impuretés présentes dans la composition de gaz ont une influence sur la corrosion des

aciers a faible carbone [62].

V.4. Conclusions V [63-64]

La concentration de CO, augmente due a la fugacité de la pression totale et la

température du fluide.

> L'acidité augmente la variation du potentiel d'hydrogene, ce qui a un rapport direct
avec la nature de I'eau de saumure et la concentration de CO,.

» L’augmentation du potentiel d’hydrogéne a méme concentration de CO, affecte la
vitesse de corrosion.

> L'augmentation de la concentration de CO, pour le méme potentiel d’hydrogene
affecte également la résistance a la corrosion de l'acier.

» L'augmentation de la concentration de CO, avec différents potentiel d’hydrogéene
affecte fortement la résistance a la corrosion de I'acier.

> Latempérature a une influence sur la stabilisation de I'interaction du phénomeéne de
corrosion

Il est recommandg, dans l'industrie du gaz et du pétrole, de contrdler la variation ou les

entrées de gaz carbonique et les éléments et les composants dangereux périodiquement

en appliquant les techniques d'échantillonnage ou de mesure directe de la pression

partielle dans la canalisation. La sélection de I'acier dans I'industrie du gaz est une
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solution préventive contre les produits agressifs. La résistance a la corrosion de l'acier

peut étre realisée par des éléments de transition qui ont une grande affinité avec le Fer.
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CHAPITRE VI : Interprétations des Résultats

La présente étude montre l'influence des parameétres et les performances
d’assemblage par soudure des aciers Cq.120 MNy.0206 Sio 299 SUr les différentes zones de
la structure telles que la zone fondue (FZ), la zone affectée thermiquement (ZAT), et le
métal de base (BM). Les effets des charges thermiques, mécaniques et de la tension
appliquée sur la variation de la contrainte, taux d’endommagement, et la sollicitation
en milieu physicochimique sélectif sont étudiés. Une méthode exploratoire prédictive a
été utilisée pour prévoir I’influence de proportions des éléments additifs du tableau
périodique sur les propriétés des aciers.

L’évaluation du comportement thermomécanique et le taux d’endommagement par
corrosion de I’acier HLE Cg 120 My g9 Sigoge, ONt été déterminés par un modele
axisymétrique (symétrie dans la geométrie et conditions aux limites). Différents
scénarios sont appliques afin de minimiser les zones affectées par I’endommagement
thermomécanique et les charges appliquees. L’état de surface et la composition
chimique des matériaux étudiés ont été déterminés par microscope électronique a
balayage (MEB) et spectrométrie EDS.

L'influence de I'environnement et les paramétres physiques sur I’acier HLE

Co.129 MnNy020 Sig299 €L SON comportement d’endommagement en corrosion dans un
milieu agressif a base NaCl a été étudié en utilisant la perte de poids, I'évolution du pH
de 300k a 370Kk, I'échange électronique.

Les résultats montrent qu’il y a des variations du taux de corrosion par rapport au type
de traitement thermique, fluide de refroidissement, la concentration de la solution, la

forme, la taille et la vitesse de refroidissement des échantillons. La résolution de
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I'équation de Nernst prouve que l'augmentation de la température a un effet direct sur
le potentiel d'hydrogéne de la solution, la densité de courant et la corrosion du métal.
De plus, I'efficacité d'inhibition a été déterminée par calcul théorique et par la méthode
mécanique moléculaire et semi-empirique. Ces résultats nous ont guidés a conclure
que l'inhibiteur, qui a une faible électronégativité que I’acier Cg 120 MnNy 0205 Sig200 @
une bonne efficacité.

Une méthode empirique tel que le model NORSOK a été applique pour déterminer les
parameétres sensibles les plus influencés sur la dégradation de matériaux dans un milieu
riche en CO,. Par conséquent, le taux de corrosion est estime par I'application d'un
calcul théorique basé sur des parametres physico-chimiques, tels que l'acidité
moyenne, la pression partielle de CO,, les parametres thermodynamiques (P, T), et les
propriétés mécaniques des matériaux étudiés. En outre, I'application de scénarios nous
a permis d'évaluer le risque de corrosion.

L’objective ciblé dans cette étude a porté sur la mise en place d’une étude sur le
comportement en endommagement des assemblages métalliques sous sollicitations de
contraintes thermomécaniques et des facteurs environnementaux tels que : structurel,
mécanique, thermique, chimique...

Nous présenterons dans le premier chapitre une synthése bibliographique sur le
matériau d’étude (aciers HLE), le procédé d’assemblage thermomécanique, la
modélisation numérique par les éléments finis, la protection par inhibition, la
mécanique moléculaire et semi empirique et les modes d’endommagements dans les

milieux sélectifs
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Dans le chapitre 11, I'étude a porté sur les propriétés des nuances d'aciers et I'effet des
éléments d'alliages sur le comportement des aciers sous contrainte electro
thermomécanique. Pour estimer le potentiel de prediction de la classification des
éléments additifs, on s'est intéressé a lI'une des méthodes du Datamining, c'est la
méthode d'Analyse en Composante Principale « ACP ».

Cette étape passe par la conception d'une base de donnée des propriétés d'aciers et la
réduction de leur dimensions par calcul des valeurs propres et des vecteur propres
réalisée a l'aide du code de calcul MATLAB , méthode du Datamining pour le but de
connaitre les corrélations entre les nuances d'aciers d'une part et leurs propriétés en
fonctions des élément d'alliages d'autre part , cette premiere constatation a pour but
d'enrichir I'aspect physique et métallurgique avant de choisir le matériaux dans le test
du simulation. L'étude exploratrice prédictive connue par la méethode datamining
explique bien le comportement des aciers en fonctions des parametres physico-
chimique, mécanique et les éléments alliages. Cette méthode nous a permis de
déterminer les conditions de travail comme I'environnement thermique tel que le
refroidissement pendant le processus de soudage, I'optimisation de I'épaisseur des
toles, les paramétres principaux qui assurent l'opération du soudage, qui sont attribues
dans la simulation comme des conditions aux limites.

Le chapitre 111 a porté ensuite sur I'évaluation du comportement thermomécanique et le
taux d'endommagement a faible teneur en Carbonne des aciers HLE. Différents
scénarios sont appliqués afin de minimiser les zones affectées par endommagement

thermomécanique et des charges appliquées. L'état de surface et la composition
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chimique des matériaux étudiés ont été effectués par microscopique électrique a
balayage (MEB) et par spectrométrie EDS. Le modéle utilisé dans la modélisation est
axisymetrique (symétrie dans la géométrie et dans les conditions aux limites). Les
conditions aux limites sont exploitées a la base des résultats obtenus par l'effet des
éléments d'addition.

Les équations gouvernantes dans l'assemblage par résistance ont été présentées. Le
modele électro-thermomeécanique utilisé dans la modélisation est axisymétrique
(symeétrie dans la géométrie et conditions aux limites). Les conditions aux limites sont
exploitées a la base des résultats obtenus. L'objective dans cette partie est I'évaluation
du comportement thermomécanique et le taux endommagement de I'acier HLE

Co.12 % My o0 Sig906. Différents scénarios sont appliqués afin de minimiser les zones
affectées par endommagement thermomécanique et des charges appliquées.

L'état de surface et la composition chimique des matériaux étudiés ont été effectués par
microscopique électrique a balayage (MEB) et par spectrométrie EDS.

Les échantillons ont été exposés a des charges externes. La contrainte maximale
équivalente est déterminee a 4312 ° C avec 3,7% de déformation maximale. Ainsi, la
distribution du champ de contraintes, déformation, température, champs électriques,
sont présentées sous formes des graphes et de cartes. La distribution de ces parametres
sont visualisés sur la zone fondue ZF jusqu'au métal de base MB dans I'échantillon
modélisées sous formes des plaques minces. La zone d'endommagement repéree est la
plus affecté par la variation de la tension électrique appliqué au cours de la simulation

d'assemblage par résistance.
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Le chapitre IV de cette étude a porté sur I'étude de Il'influence de I'environnement et
des parameétres physiques sur lI'acier HLE Cg 12 ¢, MNy 20, Sig299, €t SON cOMportement
en corrosion dans un milieu agressive a base de NaCl en s'approchant du contexte
industriel dans l'industrie pétroliere. La methode d'émersion (perte de poids), la
résolution de I'équation Nernst et I'application des scénarios pour dévoiler I'effet de
I'évolution du pH, température, I'échange électronique ont été appligués.

L'efficacité inhibitrice a été déterminee par calcul théorique (méthode meécanique
moléculaire et semi-empirique).

La chapitre V a portée sur l'application des méthodes empiriques telles que le model
NORSOK pour déterminer les parametres sensibles a la dégradation des aciers. Le
taux de corrosion est estimé par calcul théorique basé sur des parameétres physico-
chimiques, tels que [lacidite, la pression partielle de CO,, les parametres
thermodynamiques (P, T), et les propriétés mécaniques des matériaux étudiés. Le
risque de corrosion a été déduit de cette étude.

Les chapitres 1V et V montrent l'analyse et la modélisation du comportement en
endommagement des aciers HLE sollicités par des milieux sélectifs physicochimique
NaCl et CO, ont été présentés.

L'influence de I'environnement et des parameétres physiques sur acier HLE

Co.12 % Mg g00, Sig200, €1 SON COMportement en endommagement en corrosion dans un
milieu agressif a base NaCl a été étudiée en utilisant la perte de poids, I'évolution du

pH de 300k a 370Kk, I'échange électronique.
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Interpreétations des Résultats

L'étude exploratrice prédictive par la méthode datamining connue par la méthode
datamining explique bien le comportement des aciers en fonctions des parametres
physico-chimique, mécanique et les éléments alliages. Cette méthode nous a permis de
déterminer les conditions de travail comme I'environnement thermique tel que le
refroidissement pendant le processus de soudage, I'optimisation de I'épaisseur des
toles, les paramétres principaux qui assurent l'opération du soudage, qui sont attribues
dans la simulation comme des conditions aux limites.

Dans I’analyse et la modélisation du comportement thermomécanique et le taux
d’endommagement de l'acier HLE Cg 1o oo MNy g0, Sig299s l€6 modele appliqué dans la
modélisation est axisymétrique (symétrie dans la géomeétrie et conditions aux limites) a
deux dimensions pour analyser l'effet des parameétres de résistance d’assemblage
électrique sur le comportement thermomeécanique et le taux d’endommagement des
aciers HLE. Il a été montré qu'il existe des endommagements en trois zones la zone
fondue ZF, Zone affectée thermiquement ZAT et le métal de base MB, qui peuvent
avoir une influence sur les caractéristigues des matériaux et aux variations des
contraintes internes. La zone d’endommagement est fortement affectée par la variation
de la tension appliquée, car la déformation thermique et la concentration de contraintes
sont plus accentuées lorsque la charge électromécanique appliquée augmente. Dans
cette étude, le métal d'assemblage est affecté par la variation de dommages dans les
différentes zones.

L'influence de I'environnement et des parameétres physiques sur I’acier HLE
B.BELAHCENE | 85



CHAPITRE VI : Interprétations des Résultats

Co.12 % My 029 Sig.209 €L SON COMportement en endommagement par corrosion dans un
milieu agressif a base de NaCl a été étudiée par la méthode de perte de poids. Les
résultats montrent que le taux de corrosion varie en fonction de plusieurs parametres :
type de traitement thermique, le fluide de refroidissement, la concentration de la
solution, la forme, la taille et la vitesse de refroidissement lors du processus
d’assemblage par soudure. L’efficacité inhibitrice a été déterminée par calcul théorique
et par la méthode mécanique moléculaire et semi-empirique. Ces résultats nous ont
guidés a conclure gque I'inhibiteur, qui a une faible électronégativité que
Co.12 9% M1 0206 Sig290, acier a une bonne efficacité.
Les résultats suivants ont été obtenus :
> Le taux de corrosion a une relation avec la forme, la taille des échantillons et la
concentration du milieu agressif.
» La densité de courant et I'acidité du milieu par augmentation de la température
a un impact direct sur le comportement a la corrosion de métal.
» Les molécules ayant une faible électronégativité que le métal de base peuvent le
protéger contre les milieux agressifs.
> Le polymere (C7H7N) na une bonne zone de couverture sur le métal de base
montré par la distribution de la densité de charge et le potentiel électrostatique.
L’étude du comportement en endommagement des aciers HLE sollicités dans un milieu
sélectif physicochimique a base de CO, a eté faite par I’application du modele

empirigue NORSOK. Le taux de corrosion est estimé par l'application d'un calcul
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théorique basé sur des parametres physico-chimiques, tels que l'acidité, la pression
partielle de CO,, les parameétres thermodynamiques (P, T), et les propriétés
mécaniques des matériaux etudies. Cette application nous a permis d'évaluer le risque
de corrosion et de conclure que :
» L'augmentation de la concentration CO, accroit la fugacité (pression partial).
» L'augmentation de I'acidité du milieu a un rapport direct avec la nature de l'eau
de saumure et de la concentration en CO..
» L'augmentation du potentiel de I'hydrogene a une concentration de CO, donnée
affecte la vitesse de corrosion.
» L'augmentation de la concentration de CO, a un potentiel de I’hydrogéne
donné affecte également la résistance a la corrosion de l'acier.
» L'augmentation de la concentration de CO, avec le potentiel d’hydrogene affecte

fortement la résistance a la corrosion de l'acier.
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Le travail présenté dans ce manuscrit a porté sur la mise en place d’une étude sur le
comportement de I’acier a haute limite d’élasticité ayant subi des contraintes externes
électro-thermomécaniques et sollicités dans un milieu sélectif physicochimique a base
de NaCl et CO,. Une recherche bibliographique a été établie afin de tracer les chemins
de I’étude et d’apprécier sa faisabilité au regard de nos objectives : évaluation de
I’endommagement thermomecanique et physicochimique du matériau affecté par les
contraintes d’assemblage par résistance.

Dans I’étude bibliographique, nous avons présentés les propriétés de nuance d’acier a
base de carbone, les techniques de caractérisation mécaniques et chimiques, les
procédes d’assemblages par le couplage entre les forces physiques, meécaniques,
thermiques, et chimiques. Du point de vue performance, les caractéristiques de
matériaux sont sensibles au type d’environnements chimiques, ce qui provoque
différents modes d’endommagement. Le diagnostic de type d’endommagement permet
de choisir le type de protection. Des modeles en chimie théorique tel que la mécanique
moléculaire et semi empiriqgue ont été exploitées pour déterminer I’efficacité
d’inhibition des monomeres et polymeres unitaires.

L’étude exploratoire prédictive connue par la méthode datamining  explique bien le
comportement des aciers en fonctions des parametres physico-chimigque, mécanique et
les éléments alliages. Cette méthode nous a permis de déterminer les conditions de
travail comme I’environnement thermique comme le refroidissement du processus de

soudage, I’optimisation d’épaisseur des tbles, les parameétres principaux qui assurent
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I’opération du soudage, qui ont été introduits dans la simulation comme des conditions

aux limites.

Le modele bidimensionnel axisymétrique du processus de soudage par résistance, nous

a permis de réaliser une microstructure sur un plan de la topologie. Ainsi, elle permet

de définir les changements de propriétés au voisinage de la zone affectée

thermiquement.

Les résultats obtenus montrent que le comportement macroscopique des plagues

d’aciers etudiés aune corrélation directe avec les contraintes provoquées pendant

I’opération du soudage par résistance.

Le comportement en endommagement thermomécanique des plaques, a été présenté

par une visualisation graphique et par image, qui comportent (le déplacement, la

distribution des contraintes, deformation, la température, taux endommagement.).

Le choc thermique et la nature du fluide de refroidissement influe sur le comportement

a la corrosion d'acier Cg 120, Mnyg206 Sig209 €N Milieu physicochimique sélectif a base

de NaCl.

» Le taux de corrosion a une relation avec la forme, la taille des echantillons et la
concentration de milieu agressif.

» La densité de courant et de I'acidité du milieu par augmentation de la variation de
la température a un impact direct sur le comportement du métal a la corrosion.

» Les molécules d’inhibiteurs ont une faible électronégativité que le métal de base ils
peuvent par conséquent le protéger contre les milieux agressifs.

» Le polymére (C7H7N), a une bonne zone de couverture sur le métal de base montré

par la distribution de densité de charge et de potentiel électrostatique.
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>

>

L'augmentation de la concentration en CO, accroit la fugacité de la pression totale.
L'augmentation de l'acidité de milieux a un rapport direct avec la nature de I'eau de
saumure et de la concentration de CO..

L'augmentation du potentiel de I'nydrogéne a une concentration de CO, donnée
affecte la vitesse de corrosion.

L'augmentation de la concentration de CO, a un potentiel de I’hydrogene donné
affecte également la résistance a la corrosion de l'acier.

L'augmentation de la concentration de CO, avec le potentiel d’hydrogene affecte

fortement la résistance a la corrosion de l'acier.
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Résumé

Le développement de la technique d'assemblage de matériaux a été largement utilisé
pour la conception de matériaux de haute résistance. La présente étude montre
I'influence des parametres et les performances d’assemblage par soudure des aciers
Co.120 My 0206 Sig 200 SUT les différentes zones de la structure telles que la zone fondue
(FZ), la zone affectée thermiquement (ZAT), et le métal de base (BM). Les effets des
charges thermiques, mécaniques et de la tension appliquée sur la variation de la
contrainte, taux d’endommagement, et la sollicitation en milieu physicochimique
sélectif sont étudiés. Une méthode exploratoire prédictive a été utilisée pour prévoir
I’influence de proportions des éléments additifs du tableau périodique sur les
propriétés des aciers.

L’évaluation du comportement thermomecanique et le taux d’endommagement par
corrosion de I’acier HLE Cg 1296 MnNy1020, Sig200 ONt été déterminés par un modeéle
axisymetrique (symétrie dans la géométrie et conditions aux limites). Différents
scénarios sont appliqués afin de minimiser les zones affectées par I’endommagement
thermomécanique et les charges appliquées. L’état de surface et la composition
chimique des matériaux étudiés ont été déterminés par microscope électronique a
balayage (MEB) et spectrométrie EDS.

L'influence de I'environnement et les parameétres physiques sur I’acier HLE Cq 129
Mny 206 Sig2996 €1 SON cOmportement d’endommagement en corrosion dans un milieu
agressif a base NaCl a été étudié en utilisant la perte de poids, I'évolution du pH de

300k a 370k, I'echange électronique.
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Les résultats montrent qu’il y a des variations du taux de corrosion par rapport au
type de traitement thermique, fluide de refroidissement, la concentration de la
solution, la forme, la taille et la vitesse de refroidissement des échantillons. La
résolution de I'équation de Nernst prouve que l'augmentation de la température a un
effet direct sur le potentiel d’hydrogene de la solution, la densité de courant et la
corrosion du métal. De plus, l'efficacité d'inhibition a été déterminée par calcul
théorique et par la méthode mécanique moléculaire et semi-empirique. Ces résultats
nous ont guidés a conclure que l'inhibiteur, qui a une faible électronégativité que
I"acier Cg 120 MN1 0206 Sig 299 @ UNE bonne efficacité.

Une méthode empirique tel que le model NORSOK a été appliqué pour déterminer
les parametres sensibles les plus influencés sur la dégradation de matériaux dans un
milieu riche en CO,. Par conséquent, le taux de corrosion est estimé par I'application
d'un calcul théorique basé sur des parameétres physico-chimiques, tels que l'acidité
moyenne, la pression partielle de CO,, les parametres thermodynamiques (P, T), et
les propriétés mécaniques des matériaux étudiés. En outre, lI'application de scénarios

nous a permis d'évaluer le risque de corrosion.

Mots clés : Acier HLE — corrosion — milieu sélectif — inhibiteur — soudure — modélisation
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Introduction

Le développement des techniques d’assemblages des matériaux, comme la soudure a
été développé par plusieurs auteurs [1 — 13] et a été largement appliqué dans la
fabrication des structures a haute limite d’élasticité HLE pour réduire les zones
endommagées, et augmenter la resistance a la variation d’environnements thermique,
chimique et mécanique. Le comportement de ces assemblages soudés peut étre
gouverné par les conditions et les parametres du processus de soudage.

Le soudage par résistance est un processus gouverné par la loi de Fickou les surfaces
métalliques sont assemblées par I’énergie de la chaleur. La résistance a la conduction
électrique pendant le soudage par point de deux plaques minces a été reporté [1].
Dans le contexte du comportement, I’évaluation des aciers a été effectuée suivant
plusieurs modéles. L’identification des caractéristiques mécaniques non linéaire peut
étre achevee par test de la tension uniaxiale en fonction de la température [2].
L’assemblage par résistance a un effet sur la microstructure et la transformation
métallurgique, cet influence est discernable au niveau des zones affectées
thermiquement (ZAT) pour les aciers ferritique [3].Des atomes comme Mo participe
a I’amélioration des propriétés microstructurale et mécanique pour les aciers a haute
résistance [4]. La distribution de la chaleur pendant le soudage par résistance varie en
fonction du changement de phases de la zone fondue [5].Ainsi la fusion de zones
fondues a un effet sur les propriétés des assemblages métalliques [6]. Le systéeme de
refroidissement pendant le processus d’assemblage influe sur le comportement
d’assemblages métalliques. Il peut étre assuré par I’écoulement d’eau ayant un effet
sur la distribution du champ de la température et la contrainte pendant I’opération
d’assemblage [7].Le degré de déformation a une relation avec la résistance a la
déformation [8].

Des modeéles de couplages entres les propriétés pendant I’opération d’assemblage
modélisés par FEM ont été présentés [9].Les contraintes résiduelles pendant le
soudage par point ont été étudiés [10].Les transitions thermiques peuvent affecter les
électrodes du processus du soudage par résistance [11]. Pendant I’assemblage des
plaques d’aciers par résistance la formation de la zone fondue augmente [12].
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La corrélation entre microstructure et les propriétés mécaniques de la ferrite
aciculaire (FA) sous contréle du proces thermomécanique a été étudié [13].
L’objective ciblé dans cette étude a porté sur la mise en place d’une étude sur le
comportement en endommagement des assemblages métalliques sous sollicitations de
contraintes thermomécaniques et des facteurs environnementaux tels que : structurel,
mécanique, thermique, chimique...

Dans une premiére étape, I'étude a porté sur les propriétés des nuances d'aciers et
I'effet des éléments d'alliages sur le comportement des aciers sous contrainte électro
thermomécanique. Pour estimer le potentiel de prédiction de la classification des
éléments additifs, on s'est intéresse a I'une des methodes du Datamining, c'est la
méthode d'Analyse en Composante Principale « ACP ».

Cette étape passe par la conception d'une base de donnée des propriétés d'aciers et la
réduction de leur dimensions par calcul des valeurs propres et des vecteur propres
réalisée a l'aide du code de calcul MATLAB , méethode du Datamining pour le but de
connaitre les corrélations entre les nuances d'aciers d'une part et leurs propriétés en
fonctions des élément d'alliages d'autre part , cette premiere constatation a pour but
d'enrichir I'aspect physique et métallurgique avant de choisir le matériaux dans le test
du simulation. L'étude exploratrice predictive connue par la méthode datamining
explique bien le comportement des aciers en fonctions des parametres physico-
chimique, mécanique et les eléments alliages. Cette méthode nous a permis de
déterminer les conditions de travail comme l'environnement thermique tel que le
refroidissement pendant le processus de soudage, l'optimisation de I'épaisseur des
toles, les parameétres principaux qui assurent lI'opération du soudage, qui sont attribués
dans la simulation comme des conditions aux limites.

L'étude a porté ensuite sur I'évaluation du comportement thermomécanique et le taux
d'endommagement a faible teneur en Carbonne des aciers HLE. Différents scénarios
sont appliqués afin de minimiser les zones affectées par endommagement
thermomécanique et des charges appliquées. L'état de surface et la composition
chimique des matériaux éetudiés ont été effectués par microscopique électrique a
balayage (MEB) et par spectrométrie EDS. Le modele utilisé dans la modélisation est
axisymetrique (symeétrie dans la geometrie et dans les conditions aux limites). Les
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conditions aux limites sont exploitées a la base des résultats obtenus par I'effet des
éléments d'addition.

Les équations gouvernantes dans I'assemblage par résistance ont été présentées. Le
modele électro-thermomécanique utilise dans la modélisation est axisymétrique
(symétrie dans la géomeétrie et conditions aux limites). Les conditions aux limites sont
exploitées a la base des resultats obtenus. L'objective dans cette partie est I'évaluation
du comportement thermomeécanique et le taux endommagement de I'acier HLE

Co.12 % My 020, Sig200. Différents scénarios sont appliqués afin de minimiser les zones
affectées par endommagement thermomécanique et des charges appliquées. L'état de
surface et la composition chimique des matériaux étudiés ont éeté effectues par
microscopique eélectrique a balayage (MEB) et par spectrométrie EDS. Les
échantillons ont été exposés a des charges externes. La contrainte maximale
équivalente est déterminée a 4312 ° C avec 3,7% de déformation maximale. Ainsi, la
distribution du champ de contraintes, déformation, température, champs électriques,
sont présentées sous formes des graphes et de cartes. La distribution de ces
parametres sont visualisés sur la zone fondue ZF jusqu'au métal de base MB dans
I'échantillon modélisées sous formes des plaques minces. La zone d'endommagement
repéerée est la plus affecté par la variation de la tension électrique appliqué au cours
de la simulation d'assemblage par résistance.

La troisieme partie de cette étude a porté sur I'étude de l'influence de I'environnement
et des parametres physiques sur l'acier HLE (Coio9p MnNygo Sigoges) €t son
comportement en corrosion dans un milieu agressive a base de NaCl en s'approchant
du contexte industriel dans l'industrie pétroliere. La méthode d'émersion (perte de
poids), la résolution de I'équation Nernst et I'application des scénarios pour dévoiler
I'effet de I'évolution du pH, température, I'échange électronique ont été appliqués.
L'efficacité inhibitrice a été determinée par calcul théorique (méthode mécanique
moléculaire et semi-empirique).

La quatrieme partie de I'étude a portée sur I'application des méthodes empiriques
telles que le model NORSOK pour déterminer les parametres sensibles a la
dégradation des aciers. Le taux de corrosion est estimé par calcul théorique basé sur
des parameétres physico-chimiques, tels que l'acidite, la pression partielle de CO2, les
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parameétres thermodynamiques (P, T), et les propriétés mecaniques des matériaux
étudiés. Le risque de corrosion a été déduit de cette étude.

Dans ces dernieres étapes, l'analyse et la modélisation du comportement en
endommagement des aciers HLE sollicités par des milieux sélectifs physicochimique
NaCl et CO, ont été presentés.

L'influence de I'environnement et des parametres physiques sur acier HLE

Co.12 % My 000, Sig 299, €1 SON COMportement en endommagement en corrosion dans un
milieu agressive a base NaCl a été étudiée en utilisant la perte de poids, I'évolution du
pH de 300k a 370Kk, I'échange électronique.

Nous présenterons dans le premier chapitre une synthese bibliographique sur le
matériau d’étude(aciers HLE), le proceédé d’assemblage thermomécanique, la
modelisation numérique par les éléments finis, la protection par inhibition, la
mécanique moléculaire et semi empirique et les modes d’endommagements dans les
milieux sélectifs

Le second chapitre sera consacré a I’étude des propriétés des nuances d'aciers et
I'effet des éléments d'alliages sur le comportement des aciers sous contrainte électro
thermomecanique par application de la méthode du Datamining, Analyse en
Composante Principale « ACP ».

Dans le troisieme chapitre, nous présenterons les équations gouvernantes du
comportement en endommagement électro-thermomécaniques et validation du
modele.

Le quatrieme chapitre est une étude expérimentale portant sur le comportement en
corrosion des aciers Cp120MnNy 0206510200 HLE sollicités dans un milieu sélectif
physicochimique CO,%.

Le cinquiéme chapitre portera sur les résultats et leurs discussions et nous
terminerons cette these par une conclusion et les perspectives
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1. Syntheése bibliographique

Le présent chapitre permet de situer notre recherche avec celle qui existe dans la
littérature, soit celui de la science des matériaux, et la physicochimie des milieux.
Plusieurs disciplines se sont intéressées a I’étude du comportement des matériaux a
différentes limite d’élasticité de nuance d’acier a base de carbone, les techniques de
caractérisation mecaniques et chimiques, les procédees d’assemblages par le
couplage entre les forces physiques, mécaniques, thermiques, et chimiques qui sont
des solutions nodales et des parametres de caractérisation a investiguer.

Dans notre cas, on s’intéressera aux caractéristiques physiques, chimiques,
mécaniques, et philosophiques pour assurer cette dynamisation. Du point de vue
performance, les caractéristigues de matériaux sont sensibles au type
d’environnements chimiques, ce qui provoque differents modes d’endommagement.
Le diagnostic de type d’endommagement permet de choisir le type de protection. Des
modeles en chimie théorique tel que la mécanique moléculaire et semi empirique y
sont exploitées pour déterminer certaine efficacité d’inhibition des monomeéres et
polymeres unitaires.

Il y a presque une trentaine d’années ou les aciers & Haute Limite d’Elasticité sont
apparus dans le marché mondial surtout dans les domaines pétroliers, maritimes, et
automobiles.... Des spécifications sont variées suivant le besoins du marche et la
limite économique, montre quelques spécifications mécaniques des aciers de grade
API(American Petroleum Institute).

La technologie d’assemblage ou de réparation des piéces métalliques par différentes
méthodes tel que : métal gaz inerte (MIG), metal gaz actif (MAG), tungstene gaz
inerte(TIG)et par résistance ou les résultats de soudage sont différents
particulierement dans les zones fondues (ZF).Les zones affectées thermiquement
(ZAT) dépendent de plusieurs parameétres : la méthode de soudage, absence des
impuretés, le nombre de cycle appliqué, le temps de soudage et le processus de
refroidissement. Ces procédés consistent a assembler des piéces métalliques a I’aide
d’un apport de chaleur soit par apport de métal (soudage par cordon fondu) ou sans
apport de métal comme le soudage par résistance. Ce qui confere a I’assemblage
soudé une continuité métallique. Des études paramétriques sur le processus de
soudage par résistances peuvent étre effectuées par des modeles axisymétriques [7].
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Le développement des techniques d’assemblages des matériaux a été largement
appliqué dans la fabrication des structures a haute limite d’élasticité pour un objectif
de réduction des zones endommagées, I’augmentation des résistances a la variation
d’environnements thermiques et chimiques, mécanique. L’assemblage des métaux
par résistance est largement utilisé dans des applications industrielles come industrie
automobile, les systemes a base des plaques minces, maintenance et la réparation des
structures métalliques.

Le comportement des assemblages des structures métalliques peuvent étre gouverné
par les conditions et les parameétres du processus de soudage. Le soudage par
résistance est un processus gouverné par la lois de Fick ou les surfaces métalliques
adherent par I’énergie de la chaleur. La résistance a la conduction électrique pendant
le soudage par point de deux plagues minces a éte reporté [1].

L’évaluation des aciers dans le contexte comportement a été amplement reporté et
réviser par beaucoup des chercheurs en sciences des matériaux. Dans ce sens,
I’identification des caractéristiques mécaniques non linéaire peut étre achevée par test
de la tension uniaxiale en fonction de la température dans le cas des aciers 304L [2].
La résistance au soudage par résistance a un effet sur la microstructure et la
transformation métallurgique, cette influence est discernable au niveau des zones
affectées thermiquement (ZAT) pour les aciers ferritiques de type AISI 430 [3]
guelques atomes comme Mo participe dans I’amélioration des propriétés de la
microstructure et mécanique pour les aciers a haute résistance [4].

La distribution de la chaleur pendant le soudage par résistance change en fonction du
mouvement de la zone fondue [5] ainsi le grand mouvement (par fusion) des zones
fondues a un effet sur les propriétés des assemblages métalliques [6].

Le systeme de refroidissement pendant le processus d’assemblage est nécessaire,
I’écoulement d’eau a un effet sur le champ de la température et la distribution de
stresse pendant I’opération d’assemblage le cas de I‘acier [7], le degré de la
déformation a une relation avec la résistance a la déformation pour I’acier X80 [8].
Des modeles de couplages entres des propriétés pendants I’opération d’assemblages
modélisées par FEM ont été présentées dans [9].Les contraintes résiduelles pendant le
soudage par point ont été reporté [10].Les transitions thermiques peuvent affecter les
électrodes du processus du soudage par point [11]. Pendant I’application de soudage
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par point la formation de la zone fondue augmente[12].La corrélation entre la
microstructure et les propriétés mécaniques pour la ferrite aciculaire (FA) sous
contréle du procés thermomécanique a été étudié [13] .

Par ailleurs le retardement ou bien la protection contre le phénoméne de dégradation
du matériau par corrosion peut étre achevé par I’application des inhibiteurs. D’une
facon globale, un inhibiteur peut modifier I’accélération de corrosion d’un métal.
D’une autre facon parallele, il doit avoir une stabilité chimique, et thermique.
Plusieurs travaux scientifiques se sont intéressés a ce sujet [17]

2. Effet des éléments d'alliages sur le comportement des aciers sous contrainte
électro thermomécanique par application de la méthode du Datamining

Pour estimer le potentiel de prédiction de la classification des éléments d’alliages, on
s’intéresse a I’une des méthodes du Datamining, c’est la méthode d’Analyse en
Composante Principale « ACP ».

Cette étape passe par la conception d’une base de donnée des propriétés d’aciers et la
réduction de leur dimensions par calcul des valeurs propres et des vecteur propres
réalisée a I’aide du code de calcul MATLAB , pour le but de connaitre les
corrélations entre les nuances d’aciers d’une part et leurs propriétés en fonctions des
élément d’alliages d’autre part , cette premiére constatation a pour but d’enrichir
I’aspect physique et métallurgique avant de choisir le matériaux dans le test du
simulation. L’étude exploratrice prédictive connue par la méthode datamining
explique bien le comportement des aciers en fonctions des parametres physico-
chimique, mécanique et les éléments alliages. Cette méthode nous a permis de
déterminer les conditions de travail comme I’environnement thermique tel que le
refroidissement pendant le processus de soudage, I’optimisation de I’épaisseur des
toles, les parametres principaux qui assurent I’opération du soudage, qui sont
attribués dans la simulation comme des conditions aux limites.

La proportion des éléments additifs tels appartenus au tableau périodique influent sur
les propriétés des aciers. Suivant leur proportion, ces éléments octroient a l'acier des
propriétés specifiques determinees. En existence de plusieurs éléments, I'effet peut

10
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étre amplifié. On trouvera ci-aprés une description prédictive des principales influant
sur I’acier.

L’analyse des données est une étape importante pour comprendre I’effet des éléments
d’alliages sur le comportement des aciers sous contrainte élctrothermomeécanique
avants de faire déterminer les paramétres influents sur le comportement des nuances
d’aciers, et de dévoiler les conditions aux limites qui seront appliquées dans notre
simulation ce que nous allons présenter dans le chapitre V. La présente methode
consiste a regrouper les objets d’un ensemble de données en classes homogeénes
[14],[15]. Elle permet de trouver un axe u, issu d'une combinaison linéaire des X, tel
gue la variance du nuage autour de cet axe soit maximale. Les nouvelles variables,
appelées composantes principales (PC), sont non corrélées, et sont ordonnees par
fraction de l'information totale que chacune contiennent [14][16].

3. Analyse et modélisation du comportement thermomécanique et

I’évaluation du taux endommagement de I’acier HLE

Le but de ce chapitre est I’évaluation du comportement thermomécanique et le taux
d’endommagement de l'acier HLE Cgy12 o, MnNy 20 Sig 0. Différents scénarios sont
appliqués afin de minimiser les zones affectées par endommagement
thermomeécanique et des charges appliquées. Le modele utilisé dans la modélisation
est axisymétrique (symétrie dans la géométrie et conditions aux limites).Les
conditions aux limites sont exploitées a la base des résultats obtenus. Les échantillons
ont été exposés a des charges externes. La contrainte maximale équivalente est
obtenue a4312°Cavec3,7% de déformation maximale. Ainsi, la distribution du champ
de contraintes, déformation, température, champ électriques sont présentees sous
formes des graphes et cartes .La distribution de ces paramétres estimés ont visualisé
la zone fondue ZF jusqu’au métal de base MB dans I’échantillon modélisés sous
formes des plagues minces, et la zone endommagée est la plus affectée par la
variation de la tension électrique appliqué au cours de la simulation d’assemblage par
résistance.

11
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L’étude du comportement en endommagement des aciers HLE sollicités dans un
milieu sélectif physicochimique a base de CO, a été faite par I’application des
méthodes empiriques tel que le model NORSOK pour déterminer les parametres
sensibles a la dégradation des aciers. Le taux de corrosion est estimé par l'application
d'un calcul théorique basé sur des parameétres physico-chimiques, tels que l'acidité, la
pression partielle de CO,, les parametres thermodynamiques (P, T), et les propriétés
mécaniques des matériaux etudiés. Cette application nous a permis d'évaluer le risque
de corrosion et de conclure que :
» L'augmentation de la concentration CO, accroit la fugacité (pression partial).
» L'augmentation de I'acidité du milieu a un rapport direct avec la nature de I'eau
de saumure et de la concentration de CO.,.
» L'augmentation du potentiel de I'nydrogéne a une concentration de CO, donnée
affecte la vitesse de corrosion.
> L'augmentation de la concentration de CO, a un potentiel de I’hydrogéne
donné affecte également la résistance a la corrosion de I'acier.
» L'augmentation de la concentration de CO, avec le potentiel d'hydrogéne
affecte fortement la résistance a la corrosion de I'acier.

4, Analyse et modélisation du comportement en endommagement des
aciersCo 1206Mn1 0206Sig 2906 HLE sollicités dans un milieu sélectif physicochimique

L’ analyse et la modélisation du comportement en endommagement des aciers HLE
sollicités par des milieux sélectifs physicochimique NaCl et CO2 ont été présentées.
L'influence de I'environnement et des parametres physiques sur I’acier HLE

Coa20 My .0205 Sio 2006 €6 SON COMportement en endommagement par corrosion dans un
milieu agressive a base NaCl a été étudiée en utilisant la perte de poids, I'évolution du
pH de 300k a 370Kk, I'échange électronique.

Les résultats montrent que les variations du taux de corrosion par rapport au type de
traitement thermique, fluide de refroidissement, la concentration de la solution, la
forme, la taille et la vitesse de refroidissement des échantillons. La résolution de
I'équation de Nernst prouve que l'augmentation de la température a un effet direct sur
le potentiel d'hydrogene de la solution, la densité de courant et la corrosion du métal.

12
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De plus, l'efficacité d'inhibition a été déterminée par calcul théorique et par la
méthode mécanique moléculaire et semi-empirique. Ces résultats nous ont guidés a
conclure que l'inhibiteur, qui a une faible électronégativité que Co1z9 Mnyg2% Sio200
acier a une bonne efficacité.

L’Etude de linteraction entre le métal et le liquide est I'une des méthodes de
prévention pour trouver des solutions fiables contre de phénoménes de dégradation
sous I’effet d’agressivité du milieu. Plusieurs équipements dans l'industrie pétroliére
sont essentiellement réalisés en utilisant I'acier HLE (haute limite d'élasticité) comme
les installations pétrolieres et gaziéres, des tubes de production , pipeline de transport
et les tubes de refroidissement ,réservoirs de stockages .

La variation de la température et de charges externes. Ainsi, la protection de la
structure d'acier API 5LX60 contre sol simulé a base NS4 est montree par utilisation
des poly-phosphates [17]. Les molécules sulfures peuvent diminuer le taux de I'API
5L X52 échantillon d'acier de la corrosion dans I’environnement riche en CO, [18].
Le poly (4-vinylpyridine) réduit les taux de corrosion de I'acier en présence de H,S0,
[19]. La reduction de densité de courant cathodique et I'augmentation de la resistance
de polarisation de fer en présence d'acide sulfurique peut étre réalisée en poly (4-
vinylpyridine poly-3-oxyde d'éthylene) [20]. Heureusement, de nouveaux procédes
ont été développés pour la modélisation chimiques tels que le modéle de corrélation
établie sur le potentiel d'oxydation électrochimique de plusieurs anions [21] .

La stabilit¢ de [I'inhibition de poly (4-vinylpyridine) quaternisé greffe en
bromodécane dans l'acide sulfurique sur la ferrite est rapporté dans [22]. Par
conséquence, le radical de cette derniére et son dérivative a été applique comme
inhibiteur afin de protéger le métal pur comme le fer, le cuivre et le zinc [23-24]. Les
normes des bandes d’essais et les expressions de la corrosion ont été rapportés dans
[25-26-27-28].L’inhibition de la corrosion de I'acier doux dans HCI en utilisant P4VP
est due des phénomenes de chimisorption [29]. D'autre part, l'application de
méthodes de protection oblige a identifier et étudier le comportement des matériaux
sous contraintes chimiques, mécaniques, conception géométrique, contrainte
thermique avant l'utilisation d'inhibiteurs de I'interface (phase vapeur, phase liquide
(anodique, adsorption cathodique et mixte)).
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Le but de ce chapitre et I’évaluation expérimentale du taux de corrosion d’acier
Co.1206MnNy 0206 Sigog9, affecté par choc thermique qui simule la zone affectée
thermiquement (ZAT) dans I'assemblage des plaques d’aciers modélisées.

La variation d'acidité est introduite en utilisant différentes concentrations de NaCl.
Les techniques expérimentales sont atteintes par la mesure de perte de métal apres
I'attaque chimique pendant 720 heures reparties en 10 étapes. L'estimation de
I'efficacité du polymeére a été déterminée par calcul physique en utilisant deux
méthodes : Méthode mécanique moléculaire et semi-empirique.

Dans partie portante sur I’étude de l'influence de I'environnement et des parametres
physiques sur I’acier HLE (Cg 1296 MN1.0206 Sig.2996 ) €t SON comportement en corrosion
dans un milieu agressive a base de NaCl en s’approchant du contexte industriel dans
I’industrie pétroliére .Nous avons montrés que les variations du taux de corrosion par
rapport au type de traitement thermique et fluide de refroidissement, la concentration
de la solution, la forme, la taille et la vitesse de refroidissement des échantillons. La
résolution de I'équation de Nernst prouve que l'augmentation de la température a un
effet direct sur le potentiel d’hydrogéne de la solution, la densité de courant et la
corrosion du métal. De plus, l'efficacité d'inhibition a été déterminée par calcul
théorique et par la méthode mécanique moléculaire et semi-empirique. Ces résultats
nous ont guidés a conclure que l'inhibiteur, qui a une faible électronégativité que
Co 129 MN1 0205 Sig 290, acier a une bonne efficacité.

La présence de composants dangereux tels que (CO2, H2S, Cl ...) dans les gisements
de pétrole et de gaz et gaz a condensat peuvent fournir des phénomeénes indésirables
tels que la détérioration des propriétés des matériaux par phénomeéne de dégradation.
Les entrées de I'eau et de la variation du niveau de plan d’eau affectent directement
I’énergie de drainage de gaz et de pétrole. En outre, les percées l'eau affectent
également de potentiels des puits.

L'interaction entre le CO, et l'eau fait des ions carbonates qu’il produise apres
I’interaction des carbonates avec fer solide (FeCOs). Par conséquent, il est un bon
parametre pour contréler phénomene de corrosion dans les installations de réseau
collectées et des processus.

Etude de linteraction entre les métaux et les fluides est l'une des méthodes
préventives pour trouver des solutions fiables contre phénomene de dégradation en
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présence d'un milieu agressif [30]. Plusieurs équipements dans l'industrie pétroliére
sont essentiellement réalisés a base des aciers HLE (haute limite d'élasticité) [30]. Les
molécules sulfures peuvent diminuer le taux de I'API 5L X52 échantillon d'acier de la
corrosion dans un environnement de CO2 [31].

L'évaluation du taux corrosion de trois états de I'acier affecté par choc thermique et
sollicités en milieu agressif corrosion utilisant différentes concentrations de NaCl qui
simulait phénomene de corrosion dans I'industrie pétroliére est rapportée [32].

Le choc thermique et la nature du fluide de refroidissement influe sur le
comportement a la corrosion d'acier Cg 129 MnNy 9205 Sig.200 €N Milieu physico Sélective
comme NaCl.

5. Résultats et discussions
Dans I’analyse et la modélisation du comportement thermomécanique et le taux

d’endommagement de I'acier HLE Cy 15 oo MN 0205 Sio20%. , 16 modele appliqué dans la
modélisation est axisymétrique (symetrie dans la géometrie et conditions aux limites)
a deux dimensions pour analyser I'effet des parametres de résistance d’assemblage
électrique sur le comportement thermomécanique et le taux d’endommagement des
aciers HLE. Il a été montré qu'il existe des endommagements en trois zones la zone
fondue ZF, Zone affectée thermiquement ZAT et le métal de base MB, qui peuvent
avoir une influence sur les caractéristiques des matériaux et aux variations des
contraintes internes. La zone d’endommagement est fortement affectée par la
variation de la tension appliquée, car la déformation thermique et la concentration de
contraintes sont plus accentuées lorsque la charge electromécanique appliquée
augmente. Dans cette étude, le métal d'assemblage est affecté par la variation de

dommages dans les différentes zones.

L’étude du comportement en endommagement des aciers HLE sollicités dans un
milieu sélectif physicochimique a base de CO, a été faite par I’application du modele
empirigue NORSOK. Le taux de corrosion est estimé par l'application d'un calcul
théorique basé sur des parametres physico-chimiques, tels que I'acidité, la pression
partielle de CO,, les paramétres thermodynamiques (P, T), et les propriétés
mécaniques des matériaux étudiés. Cette application nous a permis d'évaluer le risque
de corrosion et de conclure que :
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> L'augmentation de la concentration CO, accroit la fugacité (pression partial).
> L'augmentation de l'acidité du milieu a un rapport direct avec la nature de I'eau
de saumure et de la concentration en CO.,.
» L'augmentation du potentiel de I'nydrogéne a une concentration de CO, donnée
affecte la vitesse de corrosion.
> L'augmentation de la concentration de CO, a un potentiel de I’hydrogéne
donné affecte également la résistance a la corrosion de I'acier.
> L'augmentation de la concentration de CO, avec le potentiel d'hydrogene
affecte fortement la résistance a la corrosion de I'acier.
L'influence de I'environnement et des parameétres physiques sur I’acier HLE Cq 120
Mn 206 Sl 200 €1 SON cOMportement en endommagement par corrosion dans un milieu
agressive a base de NaCl a été étudiée par la methode de perte de poids. Les resultats
montrent que le taux de corrosion varie en fonction de plusieurs parameétres : type de
traitement thermique, le fluide de refroidissement, la concentration de la solution, la
forme, la taille et la vitesse de refroidissement lors du processus d’assemblage par
soudure. L’efficacité inhibitrice a ete déterminée par calcul théorique et par la
méthode mécanique moléculaire et semi-empirique. Ces résultats nous ont guidés a
conclure que Il'inhibiteur, qui a une faible électronégativité que Co 1200 MN1 0205 Sig.299%
acier a une bonne efficacité.
Les résultats suivants ont été obtenus :
> Le taux de corrosion a une relation avec la forme, la taille des échantillons et la
concentration du milieu agressif.
» Ladensité de courant et I'acidité du milieu par augmentation de la température
a un impact direct sur le comportement a la corrosion de metal.
> Les molécules ayant une faible électronégativité que le métal de base peuvent
le protéger contre les milieux agressifs.
> Le polymere (C;H;N) n a une bonne zone de couverture sur le métal de base
montré par la distribution de la densité de charge et le potentiel électrostatique.
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6. Conclusion

Le travail présenté dans ce manuscrit a porté sur I’étude du comportement de
I’acier a haute limite d’élasticité HLE sollicité par des contraintes externes électro-
thermomeécaniques et un milieu sélectif physicochimique a base de NaCl et CO..
A cet effet une recherche bibliographique a été établie afin de tracer les chemins de
I’étude et d’apprécier sa faisabilité au regarde de nos objectives: évaluation de
I’endommagement thermomecanique et physicochimique du matériau affecté par des
contraintes d’assemblage par résistance.
Dans I’étude bibliographique, nous avons présenté les propriétés de nuance d’acier a
bas carbone, les techniques de caractérisation mécaniques et chimiques, les procédés
d’assemblages par le couplage entre les forces physiques, mécaniques, thermiques, et
chimiques. Du point de vue performance, les caractéristiques des matériaux sont
sensibles au type d’environnements chimiques, ce qui provoque différents modes
d’endommagement. Le diagnostic de type d’endommagement permet de choisir le
type de protection. Des modeles en chimie théorique tel que la mécanique
moléculaire et semi empiriqgue ont été exploités pour déterminer [I’efficacité
inhibitrice des monomeéres et polymeres unitaires.
L’étude exploratoire prédictive connue par la méthode datamining explique bien le
comportement des aciers en fonctions des parameétres physico-chimique, mécanique
et les éléments alliages, cette méthode nous a permit de déterminer les conditions de
travail comme I’environnement thermique lié au refroidissement lors du processus
de soudage, optimisation de I’épaisseur des toles, les parametres principaux qui
assurent I’opération du soudage, qui ont été attribués dans la simulation comme les
conditions limites.
Le modele bidimensionnel axisymeétrique du processus de soudage par résistance,
nous a permis de réaliser une microstructure sur un plan de la topologie. Ainsi, il
permet de définir les changements des propriétés au voisinage de la zone affectée
thermiguement. Les résultats obtenus montrent que le comportement macroscopique
des plaques d’aciers étudié a une corrélation directe avec les contraintes provoquees
pendant I’opération du soudage par résistance.
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Le comportement en endommagement thermomecanique des plaques, a été présenté

par une visualisation graphique et image, qui comportent (le déplacement, la

distribution des contraintes, déformation, la température, taux endommagement.).

Le choc thermique et la nature du fluide de refroidissement influx sur le

comportement a la corrosion d'acier Cq 129 MnN1.0206 Sig209 €N Milieu physico Sélective

comme NaCl.

e Le taux de corrosion a une relation avec la forme, la taille des échantillons et la
concentration de milieu agressif.

e La densité de courant et de I'acidité du milieu par augment par la variation de la
température qui a un impact direct sur le comportement a la corrosion de métal.

e Les molécules ont faible électronégativité que le métal de base peuvent étre le
protéger contre les milieux agressifs.

e Le polymere (C;H;N) n a une bonne zone de couverture sur métal de base prouvé
par la distribution de densité de charge et le potentiel électrostatique.

e L'augmentation de la concentration CO, accroit la fugacité de la pression totale.

e L'augmentation de I'acidité de milieux a un rapport direct avec la nature de I'eau
de saumure et de la concentration de CO..

e L'augmentation du potentiel de I'nydrogéne & une concentration de CO, donnée
affecte la vitesse de corrosion.

e L'augmentation de la concentration de CO, a un potentiel de I'hydrogéne donné
affecte également la résistance a la corrosion de l'acier.

e L'augmentation de la concentration de CO, avec potentiels d'hydrogéne affecte
fortement la résistance a la corrosion de I'acier.
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Bilan scientifique

Les travaux scientifiques dans le cadre de la thése de doctorat ont fait I’objet de
publications et communications internationales :

1. Publications internationales dans un journal scientifiqgue avec un facteur
d’impact et indexees dans la base électronique SCOPUS
[1] B.Belahcene,A.Benmoussat, A. Mansri and M.Doghmane,”analyze and modeling of damage
Behaviour of Co.1206Mn1.02% Sio.200 HLE steel solicited in selected physicochemical medium”,J. Mater.
Environ. Sci. 6 (6) (2015) 1765-1770. ISSN : 2028-2508
http://www.jmaterenvironsci.com/Document/vol6/vol6 N6/207-JMES-1659-2015-Belahcene.pdf

[2] Belahcene B, Benmoussat A, Mansri A, Doghmane M.Z , Bacetti A, Sadek K .2016,"Study on
Corrosion Behavior of HLE steel solicited in (CO2)% Selective Physicochemical medium”,J. Mater.
Environ. Sci. 7 (8) 2965-2970,ISSN : 2028-2508 .

http://www.jmaterenvironsci.com/Document/vol7/vol7_N8/309-JMES-2316-Belahcene.pdf

2. Publications internationales avec un facteur d’impact et indexées dans la
base électronique Thomson WOS

[1] BelahceneB.,MansriA.andBenmoussatA.,”InvestigationontheRheologicalBehaviorof ~ Multigrade Ol
under the Effect of Organic and Inorganic Impurities”,Engineering, Technology&Applied Science
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http://etasr.com/index.php/ETASR/article/download/513/271

3. Communications internationales

[1] B Belahcene and A.Benmoussat, "thermomechanical behavior of API X80 steels for pipelines under the
spot welding effect’,'6th symposium on hydrocarbons &chemistry ISHC6, Algiers, October the 13th to
15th ,2012, http://www.ishc6.dz/

[2] B Belahcene, M.Z Doghmane and K.sadek,” investigation on corrosion behaviourof steel
HLEunder the Effect of Hazardous component'CO2% " Fifteenth international conference “,New Trends on

Fatigue and Fracrture — fracture and environment, NT2F15, National polytechnic School of Oran, from 20-
23 October 2015
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Investigation on the Rheological Behavior of
Multigrade Oi1l under the Effect of Organic and
Inorganic Impurities
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of Mechanical Engineering of Chemistry of Mechanical Engineering

LAEPO Research Laboratory
Tlemcen, Algeria
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Abstract—The lubrication process of mechanical equipment and
treatment of assembly metals structures using fluids with
efficient rheological properties requires a knowledge of their
behavior in the presence and in the absence of organic impurities.
The intrinsic physical property of the lubricating fluids has a
dependency to the mechanical and physicochemical environment.
This paper is focused on the assessment of the behavior of
SAE20W40 multigrade oil under normal temperature and
pressure, through the addition of water in vapor phase and solid
paraffin. Results show that there is a decrease in the dynamic and
kinematic viscosity for heterogeneous oils. The rate of
degradation is greater in the mixture of water with oil. The
addition of paraffin in the mixture caused an increase in
viscosity. However, after certain RPM points, it is noted that the
data curve became similar to the first mixture. This relaxation
phenomenon is caused by the turbulence created by the rotating
cylinder in oil. The use of a retentate paraffin shows that the
added agent has acted as a surfactant.

Keywords- Viscosity; oil; water; relaxation; paraffin; miscibility

1. INTRODUCTION

The mix of raw materials into oil, e.g. industrial oils,
requires a continuous process of monitoring their behavior
before and after their implementation in service. In the field of
oil production, three main methods are applied:

e compression of the material, i.e. to crush some cold or
hot petroleum products, to extract the oil

e distilling, i.e. heating of the material for the separation
of oil from other ingredients.

e chemical synthesis, i.e. to manufacture an oil through
reaction with chemical reagents.

Each fluid is characterized by a dynamic viscosity
represented by the ratio of shear stress to shear rate, which is
perpendicular to the plane of shear. The latter becomes an
intrinsic characteristic; if it is divided by the density p fluid, it
gives the kinematic viscosity v [1]. The viscosity index VI was
first proposed in 1929 [2] and it was revised in 1945 [3].

LAEPO Research Laboratory
Tlemcen, Algeria
a_mansri@mail.univ-tlemcen.dz

LAEPO Research Laboratory
Tlemcen, Algeria
abbenmoussa@gmail.com

The classification of the Society of Automotive Engineers
(SAE) used particularly in the automotive industry classifies
oils according to their viscosity, and defines continuous
intervals of viscosity with a minimum and a maximum (SAE
0W, SAE 5W, SAE 10W30, SAE 20W40 etc).

An empirical relationship showing the relationship between
the viscosity (v in cSt) and the temperature (T in Kelvin) is
given in [2, 3, 8-11] and it uses two positive constants (A and
B) related to the nature of the oil. In general, the presence of
water molecules in lubricating oils or and its derivatives is an
important issue for their physico-chemical properties. A phase
of different properties relative to the fluid source, may be
added (phase contamination). The separation of this new phase
occurs slowly by natural settling, due to density differences.
The effective viscosity of the oil-water mixture, depends on
several parameters such as the volume fraction of the dispersed
phase and the temperature [4]. A study of the variation of the
relative viscosity of oil-water mixture as a function of the
volume fraction and temperature V is performed in [5]. The
thermodynamic model that shows the relationship between the
relative viscosity and the volume fraction can be found in [9-
12]. The relative viscosity has a relationship with the volume
fraction and the ratio between the viscosity of the
discontinuous phase and the continuous phases [10]. Finally,
the wvariation of viscosity as a function of different
concentrations of the emulsions was introduced in 2001 [11-
13].

II.  SET-UP

In this paper, viscosity measurements of a SAE20W40
mineral oil sample are presented with the use of a Brookfield
DV-II viscometer. The dependence on different temperatures
in the pure state and in the presence of organic impurities and
water is investigated and results are presented and discussed.
The rotational viscometer used (Brookfield DV-III) is shown in
Figure 1. As shown, a cylindrical container contains viscous
oil. This cylinder, movable on its axis of cylinder rotation, is
driven by oil.

www.etasr.com
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Before measurements are conducted, a calibration of the
viscometer is performed using a non-Newtonian fluid
(Glycerin) at room temperature, in order to find the important
working parameters Brookfield DV-III. Figure 2 shows the
variation of the dynamic and kinematic viscosity depending on
the temperature T and the number of revolution per minute
(RPM).

Fig. 1.

Brookfield DV-III

——T
——p (=P hmin
gt (=P b

——p{cPimoy exp
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—— A
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Fig. 2. Calibration using Glycerin

III. RESULTS AND DISCUSSION

Figures 3 and 4 show the curves for the new oil and the oil
with impurities. A decrease in the dynamic viscosity and the
kinematic viscosity for the two heterogeneous oils is noticed.
The degradation rate is important for the mixing of oil with
vapor. However, for the other oil mixture (water vapor and
solid paraffin), an increase in viscosity was noticed compared
to the oil mixed with water vapor for 70 < RPM <t 185.
Furthermore, after a certain RPM <185, it was noted that the
curve thereof is almost coincident with the oil and water into
steam. This should be attributed to the turbulence relaxation
phenomenon created by the rotating cylinder.
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Fig. 3. Behavior of new SAE 20W40 oil (19 C° <T <25 C°)
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Fig. 4. Behavior of SAE 20W/40 oil in the presence of organic impurities

and water (19 C°<T< 25 C°)

In order to define the effect of temperature on the
kinematic viscosity, it is necessary to determine the constants
A and B, discussed in ASTM D341 [6], based on the data of
Figure 5 [14], considering (1):

log (log (v+ 0,7)) = A - Blog(T+273.15) (1)

The viscosity number (VN) has been recently proposed in
the characterization of the performance of lubricating oils. By
applying (1) we can determine the viscosity number for
different states of changes in SAE 20W40. B values are
inserted in (2) [7]. The NV values are shown in Table I.

NV= (1+ ((B*3.55)/3.55)) *100)  (2)

Wisa, (afi)
e .“.
e
100 SAE 20 W 40 E
a0 o
100 k.._
< ==
L 1 E ;o o m:tq o ] L] L 100

Fig. 5. SAE 20W40 Variation in function of temperature

TABLE . VISCOSITY NUMBERS

SAE20W40
+water
+paraffin
401.6023

SAE20W40 SAE20W40+ water

NV 4247519 406.9362

IV. CONCLUSION

The SAE20W40 oil was mixed with water in the vapor phase
and then with solid paraffin. Results show that there is a
decrease in the dynamic and kinematic viscosity for
heterogeneous oils. Their behavior was investigated in terms
of viscosity in relation with temperature and rpm. The addition
of paraffin in the mixture caused an increase in viscosity for
smaller RPM but the results were similar for larger RPM. This
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relaxation phenomenon is attributed to the turbulence created
by the rotational viscometer cylinder.
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Abstract

The influence of environment and physical parameters on Cg 126,Mn; 029,51 299, HLE steel steel corrosion damage behaviour
in NaCl solutions was studied using weight loss, pH evolution at 300k to 370k, electro-exchanges, and passivity. Herein,
the results show that the corrosion rate changes versus type of thermal treatment and cooling fluid, solution concentration,
shape, size and cooling speed of the samples. The resolution of Nernst equation proves that the increase in temperature has
a direct effect on hydrogen potential of the solution, current and corrosion potential of the metal. Moreover, the inhibition
efficiency was determined by theoretical calculation using mechanical molecular and semi-empirical method. These results
guided us to conclude that the inhibitor, which has low electronegativity than Cg2¢,Mnj04,Sig299 Steel has good
efficiency.

Keywords: steel, HLE, damage, corrosion rate, polymer, oil, carbon, inhibition, electronegativity

Introduction

Study of the interactionbetween metal and fluid is one of the prevention methods to find reliable solutions of
degradation phenomena under aggressive medium .Several equipment in petroleum industry are basically
made using HLE steel (high limit elasticity) such as Oil and Gas facilities,production tubing, pipeline of
transport, and tubing for cooling, and storage tanks which are solicited by medium acidity, temperature variation
and external loads. Thus, the protection of steel structure as API SLX60 against NS4 Simulated Soil is proved
by using polyphosphates [1]. The Sulphide molecules can decrease the corrosion rate of the API 5L X52 steel
sample in a CO, environment [2].

The poly (4-vinylpyridine) reduce corrosion rate of carbon steel in presence of H,SO, [3]. Reducing cathodic
current density and increasing Iron polarization resistance in presence of Sulfuric acidcan be achieved by Poly
(4-vinylpyridine poly-3-oxyde ethylene) [4]. Fortunately, new methods were developed for modeling chemical
properties such as correlation model established on electrochemical oxidation potentials of several anions
reported in [5].In addition to that, the inhibition stability of Quaternized Poly (4-Vinylpyridine)-Graft-
Bromodecane in Sulphuric Acid on pure ion is reported in [6].Wherein, the radical of this last and its
derivativehave been applied as inhibitor to protect pure metal as iron, copper and zinc [7-8]. The standard
testing and expressions for corrosion have been reported in [9-10-11-12].The inhibition corrosion of mild steel
in HCl by using P4VP is due of chemisorption phenomena [13].However, the application of protection methods
requires to identify and study the behavior of material under chemical, thermal, mechanical stress and
geometries design before using interface inhibitors (vapor phase, liquid phase (anodic, cathodic and mixed
adsorption)) or environmental conditioners .

The aim of the present work is to make an assessment on rate corrosion of three states of steel
Co.120Mny 129,510 299, affected by thermal choc which simulates heat affected zone (HAZ) in assembly metals
structures .The medium acidity variation is introduced using different concentrations of NaCl. Experimental
technique is reached by measuring weigh loss of metal after chemical attack during 720 hours divided in 10
stages. The polymer efficiency estimation was determined by physical calculation using two methods:
mechanical molecular and semi-empirical method.
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2. Materials and methods

2.1. Material Properties

The Chemical composition of steel was identified by using spectrometry analysis; it is shown from histogram in
figure 1 (a, b, c and d) .The microstructures were carried out using scanning electron microscopy (SEM), where
figure2 shows states of texture.

12
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08

0.6
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n4
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Figure 1 Chemical composition of a Cy 2% Mn; 0,%Si 299, Steel

200 B0 umi

@ _ _ __M)

(d)
Figure 2 :SEM fractographs of the Cy 125,Mnj 56,519 299 Steel ,a:200um,b:100um,c:20um,d:map 20um.

2.2 Field condition

An eighteensamples of steel with different geometries and weights are used in this study; the first crew are
considered as reference without thermal affect and renamed base metal (BM)). Nevertheless,The two remain
crews of samples were affected by heat and cooled by air and multigrade oil respectively .The characteristic of
oil was investigated in our laboratory before establishing the thermal choc on samples [14].The selective
medium was prepared with different concentration from 0.1M to 0.8 M of NaCl. The rate corrosion is
determined by weight loss method. The samples should be cleaned with acetone, bi-distilled water and dried by
heated system before each measure. The procedures of preparation of samples, polishing, segmentation, thermal
choc, and fluids cooling are shown in figure 3 (a, b, c, d, e, f, g, h and i).
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Figure 3 (a) Coupon of steel , (b) sample after polishing, (c,d) segmentation,
(e,f,g) thermal choc, (h) air cooling, (i) oil cooling.

3. Results and discussions
The effect of medium aggressiveness on three states metal corrosion with different concentrations of NaCl at
various weights and shapes are shown in figures (4, 5, 6, 7 and 8).

4 3 1
35 7 25
3 4
2 -
25 mCR -MBmm/yr ¥ CR-zatsct
2 - B C Nacl 15 M C Nacl
HAcmA2 BAcmA2
1.5 +
14
14
0.5 +
0.5 7
0 T T T T T T T T 0 T T T T T v
Figure 4 Corrosion rate of base metal (MB) vsNaCl Figure 5 Corrosion rate of samples affected by heat and cooled
concentration and sample area by air (ZATsct) vsNaCl concentration and sample area

3 -

2.5 A
2 A .
m CR-zat-oil mm/yr
]
15 A C Nacl
WAcmA2

1 4

0.5 A

0 T T T T v
Figure 6 Corrosion rate of samples affected by heat and cooled by multigrade oil (ZATH) vsNaCl concentration and
sample area

Wherein, it is noticeable that Corrosion rates of Cg124Mn; 04,510 294 Steel increases with halite concentrations.
The increase in geometry or simples size has direct effect on corrosion rate, it can be explained by contact
between atomic plan of metal and halite (NaCl).The corrosion rate has significant values for first crew of
samples (MB), it reaches 0.376% for 0.135M NaCl. The second crew of samples (ZATsct) affected by heat and
cooled by air, has lower corrosion rate values than the base metal, the corrosion rate grows until 0.214% for
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0.135 M NaCl .This variation is justified by vicinity of cooling established by air and recrystallization of metal
under standard condition .The third crew of samples(ZATH) affected by heat and cooled by multigrade oil has
lower corrosion rate values at 0.135M NaCl than base metal and greater values than samples cooled by air .This
variation is justified by atomic carbon deposit on metal surface for third state .We notice that the relationship
between corrosion rate, sample area, medium concentration, thermal choc and fluids cooling type on corrosion
rate are nonlinear.

4.000 8.0 4
/.5
3.500 /7.0
b.5
3.000 6.0
55
2.500 0 5.0 _r/.
=—4—CR-zat-oil mm/yr 45 —@—icorr-zat-oil (UA cm*2)
2.000 1 . 4.0 + i .
—l—CR-zatsct mmyyr 35 —4—icorr-zasct (uAcmA2)
1.500 7 CR -MBmm/yr 32 T icorr-MB (uA cmA2)
1.000 - | 20
15
0.500 | 10
05
0.000 : s ! 0.0 T T T T
0.080 0.130 0.180 0.230 0116 0117 0435 0.162 0.203

Figure 7Corrosion rate vsNaCl concentration.  Figure 8 Current density vsNaCl concentration.

Polarization Curve

To obtain polarization curve, we resolved Nernst equation (ion equilibrium potential).Following,spectrometry
analysis results obtained, we can noticed that Fe atoms are very amount dominated,it’s about 98% which make
one of initial condition to get solution of ion equilibrium potential equationand to estimate its’ corrosion and
current potential with variation temperature and PH. From Figure 9 and 10 its can be seen that the cathodic and
anodic slopes changes apparently with the increase of the temperature and variation of medium PH acidity; it is
clearly indicated by the existence of the cathodic proton-discharge reaction phenomena, the maximum
displacement in E.,; and i., value is -0.45 V, 0.002 mA cm’ respectively at 370K towards the cathodic region.
The corrosion rates as well as current density of studied material extensively increase in aggressive medium
simulated by variation of potential hydrogen and number of charge transfer.

The increasing of temperature has direct impact on potential hydrogen as shown in figure 9 which, by
consequence, increases acidity of the medium and current density.

-0.38 — Evs PH 0.01 —

ivSE
300K +  + 4 300k

310K
320K
330K
340K
350K
360K
370K

310K
320

330K

340 0.008 —
350
360
370

0.4 —

-0.42 —

-0.44 —

-0.46 —

/
— o
-0.48 | | | | T T T T T T T T T ]
7 -0.48 -0.46 -0.44 -0.42 -0.4 -0.38

Figure 9 Effect of temperature on potential Figure 10 Effect of temperature on
Hydrogen and potential corrosion polarization curves

Figures 9 and 10 shows the effect of thermal agitation by increasing the temperature on polarization cutoff for
IM NaCl , after establishing slope line the corrosion potential of studied material is about -0.449 V for 2*107
(mA cm®) (which is indicated in figure11). The degradation rate evaluation is important in technical engineering
field. Figure 12 shows corrosion rate (CR or R); it increases quickly with temperature increase of medium until
it reaches 0.701 mm/yr at 370K. After establishing the regression method, we found an equation of five degree
with 99.55% certitude which can be make relationship between corrosion rate and temperature, we note that this
equation is reliable just in next temperature range of [300k, 370k ] at standard concentration:
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CR =103 *T° - 2%10° *T* + 0.0152*T° - 5.0071*T> + 821.29*T — 53829 ;R2 = 99.5%

This equation has an important application in corrosion rate prediction of this type of metal just two variables
functionwhich are temperature and concentration of selective medium. The proposed equation can be
programmed using assembly language for sensor corrosion measure application.

0.01 —

0.008 —|

ivsE

08

——R mm/fyr

0.701 —#—Ecorr

0.6

0.4

0.2

0 T(K)
320 340 360 380
-0.2

-0.449 -0.45

-0.4

!
-0.6

Figure 11 Tafel polarization curves for 1M NaCl at 300 k Figure 12 Corrosion rate vs temperature

Table 1 shows results obtained from mechanical molecular and semi-empirical method used to determine some
proprieties for monomer and polymer, the molecule that have low electronegativity than base metal can protect
the studied material from corrosion.

Table 1: Theoretical estimation of Efficient Inhibitors

Theoretical estimation

Molecule Efficient of inhibitor %
C;H;N 6.781
C;H;N-C 8.489
C;H;N-C-C 6.540
(C;H;N)-Br-(BaS0O,) 3.203
Na,HPO, 18.767
(Na,HPO,)-C,NH, 2.616
(Na,HPO,)-(C;NH,), 3.470
(Na,HPO,)-H-(C;NH,), 8.089
(H,N-CS-NH,)-C;H;N 7.635

Quantum chemical calculations have been carried out by estimation inhibition effect for some polymers. In
addition to that, geometric structure optimization has been established using molecular mechanic force field, and
MM+ option based on electrostatic interactions used to find the coordinates of a molecular structure with
potential minimum energy figures (13, 15). The Mullikan atomic charge is used to indicate chemical reactivity
figure 14.

)

Figure 13 C7H7N Pattern
on MB

Figure

14 Charge

distribution

density

Figure 15. Electrostatic potential distributions (by using
method MM+)
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The values of softness 1 and hardness 0 figure 16 were estimated by using the relationship between ionization
potential I and electron affinity A obtained from theoreticalcalculation .These quantities are related in turn
energy of the highest occupied orbital EHOMO and energy of the lower occupied orbital ELUMO:

A = -ELUMO (1)
I=- EHOMO 2)
n=(~1-A)2 3)
0=1/n 4)
H 8 chemical hardness En chemical softness
0.001 10000 7 e
w0+ T
001 + 100 -+ ‘ _ —
10 @ : o
°1 7 1-rl|l.| [I l i
R = S Lo L T
4 Cal®y- Y e
A RS~ R R
i g SRE R g o C\C“bé‘é S S \b{yé‘@
é\,@%\e@%’&@e,@«eg C"e’\‘w\?’s\("é‘\f\“"é
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<& & *\3',1' ’D"g @"l’@' o = Q‘Q'ﬁ o
N @’b wE \q\?ﬂb .x\.f\
Figure 16 Chemical softness 1} and hardness 0
Conclusions

1. The thermal choc and nature of cooling fluid were found to have direct influence on corrosion behavior of
Co.12Mn; 129,510 204, Steel in Selected Physicochemical medium as like NaCl.

2. The corrosion rate has relationship with shape, size of samples and concentration of aggressive medium.

3. The current density and acidity of medium increase by increasing of temperature which has a direct effecton
corrosion behavior of metal.

4. The molecule has low electronegativity than base metal can be protected it from aggressive medium.

5. The polymer (C;H;N), has good cover area on base metal proved by charge density distribution and
electrostatic potential.

Acknowledgements-The authors wish to thank the National Agency for the Development of University Research (ANDRU) in
Algeria for its support.
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Abstract

In petroleum industry, conventional and unconventional reservoirs have to be controlled in order to decrease the
effect of hazardous components on Oil and Gas facilities, as well as equipment completion, production tubing,
transport pipeline, and storage tank. Herein, the study of real state of this effect using empirical method to
determine sensible parameters that have huge influence on materials degradation. Therefore, the corrosion rate
is estimated by application of a theoretical calculation based on physicochemical parameters and meta-field
parameters, such as medium acidity, CO, partial pressure, thermodynamics parameters (P, T), and mechanical
proprieties of studied materials. Moreover, scenarios application permitted us to assess corrosion risk.

Keywords: Steel, Hazardous components, Oil and Gas facilities, CO,, Corrosion risk.

Nomenclature

SEM scanning electron microscopy
EDS electron dispersed scanning
HLE high limit elasticity

K¢ temperature-related constant
f(pH) factor depending on pH of the solution
fCO, fugacity

CO, carbon dioxide

S shear stress

o  constant

H,S Hydrogen sulfide

Cl- chloride ion.

R corrosion rate (mm/y)

pH hydrogen potential

1. Introduction

The presence of hazardous components such as (CO,, H,S, CI- ...) in gas and oil field can provide unwanted
phenomena such as worsening of materials proprieties by deterioration phenomenon. The water influx and
variation of aquifer level affect directly gas or oil production by pressure depletion. Besides, the breakthrough
water or conning water affects also well potential, occurs in dissolution of hazardous gas components in acid
medium, and then affect resistance of completion resistance and facilities.
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The interaction between CO, and water forms carbonate ions which results after reaction solid iron carbonate
FeCOs. Hence, it is good parameter for controlling corrosion phenomenon in collected network and
process facilities. The gas composition impurities have an influence on carbon steel corrosion [6]. Study
of the interaction between metals and fluids is one of the preventive methods to find reliable solutions for
degradation phenomenon in presence of aggressive medium [1]. Several equipment in petroleum industry
are basically manufactured using HLE steel (high limit elasticity) [1]. Thus, the protection of steel

structure such as API 5LX60 against NS, Simulated Soil is proved by using polyphosphates ions as
corrosion inhibitors [2]. The Sulphide molecules can decrease the corrosion rate of the APl 5L X52 steel
sample in a CO, environment [3]. The assessment of corrosion rate of three states of steel affected by
thermal choc and solicited in aggressive medium using different concentrations of NaCl , which simulated
corrosion phenomenon in petroleum industry, is reported in the previous study [1].

The remove general and localized corrosion of carbon steel in supercritical CO, phase can be accelerated by
increasing ofthe amount of H,S [7]. Calcium carbonate reduces the corrosion rate of low carbon steel corrosion
in saline CO, at high-pressure environment [8]. The growing CO, pressure had animportant effect the oxidation
rate [9]. The degree of turbulence of gas flow through steel pipelines plays a major role in increasing emphasis
in the corrosion process associated with carbon dioxide (CO,) [10]. The standard testing and expressions for
corrosion have been reported in [10-11-12].

2. Material characterization

The Chemical composition of studied material, Cg 100MnN1.0206Si0.0995 Steel [1] was identified by using EDS; it is
showndemonstrated in histogram given in figure 1 (a). The microstructures were carried out using SEM [1],
where figure 1(b , c) shows states of texture.

0.4
0.2 I I
RN _ -

C Mn Si S P C N Mo Al Cu Ti V Sn

Figure 1: (a) : chemical composition of HLE steel; SEM fractographs of Steel (b): map 20um, (c): map 20um

3. Method and model

The prediction of the corrosion rate of HLE steel in (CO,)% selective physicochemical medium is based on
Norsok model. The Corrosion rate is determined by including meta-field parameters as Temperature effect,
Pressure, diameter size of flow line, hydrogen potential, liquid velocity and fraction molar of CO,.

The Norsok model is based on empirical equations (detailed in) [4,5] to predict corrosion rate in mm/year. In
our case, this model is used as a proxy for multi scenario study and to determine sensitivity for each physical
and chemical parameter that affect corrosion rate (given by) equation (1).

Ke* fC020.62 * (8/19)0.146+0.0324I09 (fCO2) f(pH) , 20 C°<T<150C° (1)
kt* fCO20.36 * (8/19)0.146+0.0324Iog (fCO2) f(pH) ’ T=15C°

RCmmy =

k* fCO,>%% f(pH) , T=5C°

4. Results and discussion
The effect of medium aggressiveness on corrosion rate with different scenarios are shown in figures (2, 3, 4,
5,6 and 7). Figures 2 and 3 describe the variation of hydrogen potential (pH) from standard medium (pH=6) to
acid (pH=3.5) at low value of CO,%. Each value of corrosion rate is coupled by two variable parameters
(Temperature and pH).
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The derivation of corrosion behavior in this state starts from 293K as shown in figure 3. This phenomenon is
explained by metal depletion against aggressive component; it is governed by complete reaction that can be
anodic, cathodic or mixed. The general law, that can model weight loss or transfer from metal matrix, is Fick's
laws of diffusion and chemical kinetic.

R (mm/y} Vs (T(K},pH}
278 280 282 284 286 288 290 292

T,

&
~

7
——pH=35 ——pH=4 ——pH=45 ——pH-5 ——pH=55 ——pH=5

Figure 2: Effect of variation of hydrogen potential from standard medium (pH=6) to acid (pH=3.5) at low
value of CO, % for temperature range 278K-292K.

Figures 2 and 3 describe the variation of hydrogen potential from standard medium (pH=6) to acid (pH=3.5) at
low value of CO,%. Each value of corrosion rate is coupled with two variable parameters (Temperature and

pH).

R (mm/y) Vs (T(K},pH)
295 208 303 308 315 31E 325 328 333
1]
2 ————
4 ‘:\-,---:__-h-_
10 \kﬁ.‘%‘*——-ﬁh
12 ‘-“h—‘-‘-‘-""'-l-__
-"""-....____ L —
14 —
——pH=35 ——pH=4 ——pH=45 pH=5 pH=55 pH=5

Figure 3: Effect of variation of hydrogen potential from standard medium (pH=6) to acid (pH=3.5) at low
value of CO, % for temperatures range 293K to 333K

In Figure 3, the corrosion rate changes as a function of pH and temperature, for each temperature value at low
value of CO; % there is increasing an increase in corrosion rate when pH decreases.

This phenomenon is explained by temperature effect and H+ concentration on chemical potential. In this case,
the variation in hydrogen potential is governed by changing in thermal energy (temperature multiplied by
Boltzmann constant).
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R (mm/y} Vs (T(K) ,€O2%) ,pH=6

278 280 282 284 2B6 288 290 292
1]
1 -
2 u
3_ u
4 |
co2=0 0% co2=0.1% co2=1% co2=15%
c02=2% co2=2 B% co2=3%

Figure 4: Effect of variation of CO,% and temperatures at pH=6 for temperature range 278K-292K.

Figures 4, 5, 6 and 7 show corrosion rate with variation of temperature and proportion of CO, . This
phenomenon is governed by several chemical reactions such as dissolution of Fe by evolution of hydrogen
which is given by equation (2).

CO, + H,0 + Fe y FeCOz+H, (2)

R (mm/y) Vs (T(K) ,CO2%) ,pH=6
293 303 313 323 333 343 353 363
0
1
2
3
a4
5
&
7
g
co2=0.04% co2=0.1% co2=1% co2=15%
co2=2% col=2 B% co2=3%

Figure 5: Effect of variation of CO,% and temperatures at pH=6 for temperature range 293K-333K.

At normal concentration of hydrogen potential, the corrosion behavior of steel changes moderately when
temperature and density of hazardous materials increases.

Hence, the decreases in potential hydrogen increase corrosion rate. Then, the temperature variation contributes
directly in depletion of steel. Both parameters accelerate Weight loss or specimens transfer from base metal to
aggressive medium.
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R (mm/fy) Vs (T[(K) ,C02%) ,pH=5

278 2E0 282 284 286 2BB 290 292
0
1
2
3
a
5
]
-
B
9
10
co2=0.04% co2=0.1% co2=1% co2=1.5%
co2=2% co2=2 B% co2=3%

Figure 6: Effect of variation of CO,% and temperatures at pH=5 for temperature range of 278K-292K.

R (mm/y) Vs [T(K) ,C02%) ,pH=5
293 305 3153 325 335 343 355 363

|

10

15

20
co2=0.04% co2=0.1% co2=1% co2=1.5%
co2=2% co2=2 B% co2=3%

Figure 7: Effect of variation of CO2 % and temperatures at pH=5 from 293K to 373K.

This electro reduction of CO, and its interaction with alloys elements of steel is very important when water cut
(brine water) takes place in gas canalization.

== R mmyyr

0.8
0.701 == ECOM

06

0.2

0 - L)

Figure 8: Corrosion rate vs temperature (NaCl medium) [1]
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Figure 8 shows the influence degrees of aggressive medium based on NaCl. Wherein, the CO, hazardous
component has a strong effect on corrosion resistance of steel compared with its behavior in NaCl medium [1].

Conclusions

» The concentration of CO, increases itsfugacity regarding to the total pressure and medium temperature;

>
>
>
>

>

The increasing medium acidity is a result of hydrogen’s potential variation, which has a direct relationship
with nature of brine water and CO, concentration;

The increasing potential of hydrogen at same CO, concentration affects corrosion rate;

The increasing CO, concentration at same potential of hydrogen affects also corrosion resistance of steel;
The increasing CO, concentration at various potentials of hydrogen affects strongly corrosion resistance of
steel;

The temperature has an influence on stabilization interaction of corrosion phenomenon;

It is recommended, in gas and oil industry, to control variation or influx of dioxide carbon and all hazardous
materials periodically by applying sampling technics or measuring directly its partials pressure in canalization
by gaging. Selection of the right type of steel in gas industry is a preventive solution against aggressive
materials. In our casestudy, the corrosion resistance of steel can be achieved by transition elements that have
great affinity with Fe.

Acknowledgements-The authors wish to thank the National Agency of Development of University Research (ANDRU) in
Algeria for its support.
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Résumé

Le développement de la technique d'assemblage de matériaux a été largement utilisé pour la conception de matériaux de haute résistance. La
présente étude montre l'influence des paramétres et les performances d’assemblage par soudure de 1’acier Co 120, Mnj 020 Sig.290 sur les différentes zones de
la structure telles que la zone fondue (FZ), la zone affectée thermiquement (ZAT), et le métal de base (BM). Les effets des charges thermiques, mécaniques
et de la tension appliquée sur la variation de la contrainte, taux d’endommagement, et la sollicitation en milieu physicochimique sélectif sont étudiés. Une
méthode exploratoire prédictive a été utilisée pour prévoir I’influence de proportions des éléments additifs du tableau périodique sur les propriétés des
aciers.

L’évaluation du comportement thermomécanique et le taux d’endommagement par corrosion de 1’acier HLE Cy 120, Mn 020, Sig290, Ont été déterminés par
un modele axisymétrique (symétrie dans la géométrie et conditions aux limites). Différents scénarios sont appliqués afin de minimiser les zones affectées
par ’endommagement thermomécanique et les charges appliquées. L’état de surface et la composition chimique des matériaux étudiés ont été déterminés
par microscopique €lectronique a balayage (MEB) et spectrométrie EDS.

L'influence de l'environnement et les paramétres physiques sur 1’acier HLE Cy 120, Mnj 29, Sig29% €t son comportement d’endommagement en corrosion
dans un milieu agressif a base NaCl a été étudié en utilisant la perte de poids, I'évolution du pH de 300k a 370k, 1'échange électronique.

Les résultats montrent qu’il y a des variations du taux de corrosion par rapport au type de traitement thermique, fluide de refroidissement, la concentration
de la solution, la forme, la taille et la vitesse de refroidissement des échantillons. La résolution de 1'équation de Nernst prouve que l'augmentation de la
température a un effet direct sur le potentiel d'hydrogene de la solution, la densité de courant et la corrosion du métal. De plus, l'efficacité d'inhibition a été
déterminée par calcul théorique et par la méthode mécanique moléculaire et semi-empirique. Ces résultats nous ont guidés a conclure que l'inhibiteur, qui a
une faible électronégativité que 1’acier Cg 120, Mny 29, Sig290 @ une bonne efficacité.

Une méthode empirique tel que le model NORSOK a été appliqué pour déterminer les paramétres sensibles les plus influencés sur la dégradation de
matériaux dans un milieu riche en CO,. Par conséquent, le taux de corrosion est estimé par 'application d'un calcul théorique basé sur des paramétres
physico-chimiques, tels que l'acidité moyenne, la pression partielle de CO,, les paramétres thermodynamiques (P, T), et les propriétés mécaniques des
matériaux étudiés. En outre, I'application de scénarios nous a permis d'évaluer le risque de corrosion.

Mots clés : Acier HLE — corrosion — milieu sélectif — inhibiteur — soudure — modélisation

Abstract

The assembling technics by using resistance welding is the main element used extensively in industrial applications such as automotive
industry, microchips systems, maintenance and reparation of metallic structures solicited by various environments. The development of assembling
technics of materials has been widely used for designing high resistance material.
The aim of this study is to evaluate the thermomechanical behavior and damage rate of a HLE steel Cy 120, My 20, Sig299, assembled by Electric resistance
welding. Different scenarios are applied in order to minimize damage zones affected by applied loads. The characterization of sample steel simulated at
HAZ thermal condition is carried out using SEM- EDS. A two-dimensional asymmetric model is used in modeling. Moreover, samples were exposed to
external loads. The maximum equivalent stress is obtained at 4312 C° with 3.7 % maximum strain. Thus, the displacement field vector indicates sense of
stress diffusion from ZF to MB, and the damage zone area is highly affected by the variation of voltage.
The influence of environment and physical parameters on Co 125, Mn 020, Sig29%, HLE steel corrosion damage behaviour in NaCl solutions was studied using
weight loss, pH evolution at 300k to 370k, electro-exchanges, and passivity. Herein, the results show that the corrosion rate changes versus type of thermal
treatment and cooling fluid, solution concentration, shape, size and cooling speed of the samples. The resolution of Nernst equation proves that the increase
in temperature has a direct effect on hydrogen potential of the solution, current and corrosion potential of the metal. Moreover, the inhibition efficiency was
determined by theoretical calculation using mechanical molecular and semi-empirical method. These results guided us to conclude that the inhibitor, which
has low electronegativity than Cy 120, Mn, 20, Sip 290, steel has good efficiency.
The Study of Corrosion Behavior of HLE steel solicited in (CO,) o, Selective Physicochemical medium is achieved by using empirical method to determine
sensible parameters that have huge influence on materials’ degradation. Therefore, the corrosion rate is estimated by application of a theoretical calculation
based on physicochemical parameters, such as medium acidity, CO, partial pressure, thermodynamics parameters (P, T), and mechanical proprieties of
studied materials. Moreover, scenarios application permitted us to assess corrosion risk.
Keywords: Steel HLE - corrosion - selective medium - inhibitor - welding — modeling
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