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Perméation de I'hydrogéne dans les aciers en milieu sulfhydrique: effets du pH et de la composition
du gaz dissous.

Jean Kittel, F. Ropital*, S. Duval

Institut Francais du Pétrole
BP3 Echangeur de Solaize, 69390 VERNAISON
*1 avenue Bois Préau, 92852 RUEIL-MALMAISON

RESUME:

Les problémes de fragilisation par I'hydrogéne ont été abordés par des essais de laboratoire de perméation
d'hydrogéne a travers des membranes en fer Armco. Les effets de la teneur en H,S et du pH de la solution
de chargement ont été étudiés, de méme que l'impact de I'épaisseur de la membrane. Les deux régimes de
perméation forte (membrane mince) et faible (membrane épaisse) récemment décrits par Crolet [1, 2] ont été
mis en évidence. Une trés bonne coincidence entre les flux de perméation et le diagramme de sévérité SSC
décrit par la Fédération Européenne de Corrosion [3] a pu étre établie.

MOTS-CLES : perméation d'hydrogéne, H2S, SSC, HIC.

Introduction

Les phénoménes de fragilisation par I'hydrogene des aciers au carbone représentent un probléme majeur
pour les équipements de production de pétrole et de gaz. Des travaux récents de Crolet et Bonis [1, 2] ont
approfondi la description des causes de la fragilisation. Le nouveau mécanisme de chargement proposé
permet d'expliquer a la fois les phénomeénes dus a I'hydrogéne "interne"comme le HIC (décohésion interne,
ou "hydrogen induced cracking") et qui dépendent de la concentration en hydrogéne dans l'acier, mais aussi
les phénoménes dus a I'hydrogéne "externe" comme le SSC (rupture différée sous contraintes, ou "sulfide
stress cracking") et qui dépendent du flux d'hydrogéne a travers la face d'entrée. Ce nouveau modéle a des
conséquences importantes sur l'interprétation et la conduite des mesures de perméation d'hydrogéne. En
particulier, les concepts de membrane mince ou épaisse, associés a des perméations forte ou faible,
deviennent incontournables. En situation de membrane mince (perméation forte), le flux d'hydrogéne a
travers la paroi est constant et égal au flux de chargement. En situation de membrane épaisse (perméation
faible) le flux d'hydrogéne est proportionnel a l'inverse de I'épaisseur de la membrane, et la concentration
totale en hydrogéne dissous dans l'acier est constante.

Cet article présente des essais de perméation électrochimique qui ont été menés sur des membranes en fer
Armco en milieu aqueux saturé en mélanges de gaz H,S, CO, et N,. L'indépendance du flux de perméation
a été observée jusqu'a des épaisseurs de membranes de 1.5 mm, confirmant la situation de membrane
mince décrite par Crolet. Les effets de la pression partielle en H,S, du gaz associé (CO, ou N;) et du pH ont
été étudiés a la fois sur la vitesse de corrosion et sur les flux de perméation. Les résultats permettent de
porter un nouveau regard sur I'échelle de sévérité des milieux en fonction des couples pH / pH,S, telle que
définie par la fédération européenne de corrosion [3].

1. Nouveau mécanisme de transfert direct de I'hydrogéne

Le nouveau modeéle proposé récemment par Crolet [1, 2] combine le modéle d'adsoprtion / recombinaison
de Bockris [4] et le mécanisme d'entrée directe proposé Frumkin [5]. Dans cette nouvelle approche, le
transfert du proton depuis la solution vers l'acier se fait par déprotonation directe de complexes chimiques
adsorbés en surface. C’est le cas de la molécule H,S qui est un complexe peu stable. Dans ce cas, les
adsorbats de sulfure HS™ apparaissent comme des catalyseurs de la réaction cathodique protonique, en
favorisant électriquement I'adsorption temporaire de H* éventuellement en deux temps selon les réactions :

+ -
H électrolyte +HS ads — H2Sads
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HZSads - Hs-ads + H+méta|

La couche de sulfure adsorbée agit ici comme un promoteur de ce qui est défavorable, c’est-a-dire le
transfert de proton H+é.ectm.yte - H'meta. Cette couche joue le réle de pompe & hydrogéne.

A partir de ce nouveau mécanisme, les modéles de mesures de perméation ont pu étre réinterprétés [1]. En
considérant la situation d'une membrane d'acier dans un milieu hydrogénant, quatre flux d'hydrogéne
peuvent étre distingués :
- sur la face d'entrée, le flux de chargement (J.,) et le flux de dégazage physique de puis la face
d'entrée (Jyeg),
- atravers la membrane, le flux de diffusion (Jgif),
- sur la face de sortie et dans le cas d'une extraction anodique "parfaite", le flux d'extraction anodique

(Ja)-

Trois situations peuvent alors étre rencontrées :
- en |'absence de perméation, par exemple dans le cas d'une immersion totale de I'échantillon (pas
de face d'extraction), le flux de diffusion est nul. La concentration en hydrogéne dans l'acier est alors
proportionnelle a la racine carré du flux de chargement :

CO = Jch/a

- dans le cas d'une membrane épaisse, lorsqu'on considére que la perméation est suffisamment
faible pour ne pas perturber la face d'entrée, la concentration en hydrogéne sous la face d'entrée
n'est pas fortement modifiée par rapport au cas précédent. Alors, le flux de diffusion dépend du
coefficient de diffusion (D), et est inversement proportionnel a I'épaisseur (d) de la membrane :

Jite :D[Co/d

- enfin, dans le cas d'une membrane mince, lorsqu'on considéere que I'extraction est largement plus
efficace que le dégazage physique sur la face d'entrée (Jqeq), le flux de diffusion devient alors égal
au flux de chargement, donc indépendant de I'épaisseur de la membrane :

Jar =Jden

Dans ce cas, la concentration sous la face d'entrée C* devient plus faible que la concentration Cg
des deux cas précédents.

La transition entre les situations de membrane mince et épaisse se produit lorsque la membrane atteint une
épaisseur critique (dcit), qui dépend a la fois du milieu (pH, pH,S...) et de la nature de l'acier.

2. Méthodes expérimentales
21. Echantillons

Les échantillons sont issus d’'un barreau de fer Armco (fer pur a 99,75%), de diameétre 20 mm, qui a subi un
recuit d’'une heure a 950°C et que nous avons laissé refroidir a température ambiante. Il a ensuite été
découpé en pastilles de trois épaisseurs différentes : 0,5, 1 et 1,5 mm. Les deux faces de chaque pastille
sont polies jusqu’au stade final de 1200, puis I'’échantillon est recouvert d'une couche de palladium sur une
face afin de permettre une bonne extraction anodique de I'hydrogéne lors des essais de perméation [6].

2.2. Montage expérimental

Les essais de perméation ont été réalisés a l'aide d'un montage du type Devanathan-Stachurski [7]. La
pastille d’acier est placée entre deux cellules électrochimiques (Figure 1) :
- la cellule d’entrée ou de chargement contient la solution corrosive a 5% NaCl, saturée en mélange
de gaz (H,S / CO, ou H,S / Ny) et a pH régulé. Un équipement électrochimique classique permet de
réaliser des mesures de résistance de polarisation de la membrane d'acier dans cette solution.
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- la cellule de sortie ou de détection contient une solution de soude (NaOH) a 0.1M, dans laquelle le
courant de perméation est mesuré par extraction anodique a travers la surface d'acier palladié et
polarisé a 0 mV par rapport a une électrode de référence Hg/HgO.

La surface utile de I'échantillon est de 1 cm?2.

VOLTMETRE
[
Mesures d'impédance
POTENTIOSTAT et de résistance de polarisation
2
= . =—>
/U U ® (o)
O (| CEPt Ref Ref CE Pt °© (e]
o g Hg/HgO Ag/AgCI
8 (0]
50 g/L NaCl
K NaOH 0.1M pH: 2.8 - 6.5
échantillon de fer Armco (0.5 - 1.5 mm)
face palladiée co6té détection
CELLULE DE DETECTION CELLULE DE CHARGEMENT

Extraction anodique (AEgtce = 0V)

Figure 1 : Montage de Devanathan-Stachurski pour I'étude de la perméation

2.3. Conditions d'essai

Les essais ont été effectués pour différents mélanges de gaz (en pourcentage molaire) :
- 0,1% H,S dans N,
- 0,1% H,S dans CO,
- 1% H,S dans N,
- 1% H,S dans CO,
- 10% H,S dans N,
- 10% H,S dans CO,
-100% H,S

Pour chaque essai, le pH de la solution a été augmenté par paliers entre 2.8 et 6.5 (ajouts de soude). Pour
chaque palier, la résistance de polarisation a été mesurée autour du potentiel de corrosion (x 10 mV) a une
vitesse de balayage de 0.125 mV/s. Le courant de corrosion a été évalué a partir de I'équation de Stern et
Geary en fixant les valeurs des constantes de Tafel a 120 mV/décade :

JCOI’I’ :L Ba [[BC 1
23 B, +p, R

p

Le courant de perméation a également été déterminé pour chaque palier de pH.
Ces essais ont été reproduits pour des membranes d'épaisseur 0.5, 1 et 1.5 mm.
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3. Résultats

3.1. Effet du pH et de la composition du gaz

L'impact sur le flux de perméation du pH de la solution et de la composition du gaz dissous est illustré sur la
Figure 2 et la Figure 3 pour des membranes de 1.5 et 0.5mm.

Les valeurs de résistance de polarisation mesurées lors de ces mémes essais sont reportés Figure 4.

65— = e=1,56mm, 100% H,S

eod ™ e=1,56mm, 10% HZS dans 002

55 ] m m e=1,57mm, 1% H_S dans CO,

i ® e=1,55mm, 0,1% H,S dans CO,
T %07 B e=154mm, 10% H,S dans N,
S 454 o e=1,53mm, 1% H,S dans N,
E 40 1 g e=1,47mm, 0,1% H_S dans N,
S 351
g 304 o .
‘g. 25—- = -
o 204 e
u 4
x 15 - =
& 10 o " = f
1 - na" e ﬁam
5 [ ] - o n? °
b [ |
0 T T T T T T T T I.. 1
2,5 3,0 35 40 45 5,0 55 6,0 6,5 7,0
pH

Figure 2 : Influence de la composition de la solution d'essai (pH et de la composition du gaz)
sur les flux de perméation a travers les membranes de 1.5 mm.
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45_' A e=0,57mm, 0,1% H,S dans CO,
—~ ] A A e=0,57mm, 10% H,S dans N,
E 40+ A e=0,52mm, 1% H,S dans N,
2 35 A A e=0,53mm, 0,1% H,S dans N,
g3 4 o
= .
@ 25 A
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8- 20 S

1 A
S 154 A, i A
§ 4
= 10_— A A AAAu A
5 A A2
) A
0 LI L I R B B L RN B R
25 30 35 40 45 50 55 60 65 7,0
pH

Figure 3 : Influence de la composition de la solution d'essai (pH et de la composition du gaz)

sur les flux de perméation a travers les membranes de 0.5 mm.
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Figure 4 : Influence des conditions d'essai sur la résistance de polarisation

Il apparait que le pH est un paramétre prépondérant dans le processus de perméation. Lorsque l'acidité
diminue au dela d'un pH 5, nous pouvons considérer que tous les flux mesurés sont faibles, quelle que soit
la pression partielle en H,S et quelle que soit I'épaisseur de la membrane.

Lorsque l'acidité de la solution augmente, nous constatons une augmentation du flux de perméation.
Néanmoins, cette augmentation est nettement plus marquée pour les essais réalisés sous 1 bar et 100 mbar
H,S, et s'estompe nettement sous 1 mbar H,S.

Le courant de corrosion suit la méme tendance : il augmente proportionnellement & la concentration en H”
dans la solution (Figure 4). On note également que pour un méme pH, le courant de corrosion est plus faible
pour les faibles pressions partielles en H,S.

3.2 Influence de la composition du gaz

La teneur en H,S du gaz dissous joue a la fois sur la vitesse de corrosion et sur le flux de perméation. Au
dela de 10% H.,S, les vitesses de corrosion et flux de perméation sont les plus élevés. L'effet s'estompe
nettement pour les teneurs inférieures a 1%. Mais dans tous les cas, les différences sont moindres ou nulles
lorsque le pH est supérieur a 5 : dans ce cas, les vitesses de corrosion sont faibles, de méme que les
courants de perméation.

L'effet de la présence d'azote ou de CO, en complément de H,S apparait complexe : dans certaines
conditions, le flux de perméation est plus élevé avec du CO, qu'avec N, (mélange a 10% H,S, membrane de
1.5 mm), dans d'autres le flux est plus fort en présence de N, (mélange a 1% H,S), et enfin, on trouve
également des situations de flux équivalent entre les deux gaz (mélange a 0.1% H,S, mélange a 10% H,S et
membrane de 0.5 mm). Il est possible que ces effets soient dus a des adsorptions compétitives entre H,S et
CO,, qui ne sont plus observables en présence de N,.

3.3. Rendement de perméation et impact de I'épaisseur

Pour chaque condition d'essai, le rendement de perméation peut étre évalué comme le rapport entre le
courant de perméation et le courant de corrosion. Nous constatons (Figure 5) une évolution linéaire de ces
deux valeurs, traduisant bien que la réaction de corrosion est le moteur de la perméation.

Néanmoins, cette représentation permet également de mettre en évidence l'impact de I'épaisseur de la
membrane : en effet, le rendement moyen pour une épaisseur de 0.5 mm est de 90%, alors qu'il commence
a diminuer (73%) pour les membranes de 1,5 mm. Dans le premier cas nous devons étre dans une situation
de membrane mince, alors que les membranes de 1.5 mm commencent probablement & manifester un
comportement de membrane épaisse.
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Figure 5 : Relation entre courant de perméation et courant de corrosion

Cet effet de I'épaisseur de membrane, et les situations de perméation forte (membrane mince) ou faible
(membrane épaisse) peuvent étre illustrés en tragant, pour chaque composition de gaz, le courant de
perméation en fonction de l'inverse de I'épaisseur de la membrane. Comme décrit par Crolet [1], une
évolution linéaire du flux avec l'inverse de I'épaisseur pour les membranes épaisses, puis une situation de
flux constant pour les membranes minces (Figure 6) sont attendues.

AJ,

Jaift 1/d

>

Figure 6 : Evolution du flux de perméation a travers la paroi en fonction de l'inverse de I'épaisseur (selon [1]).

Les résultats obtenus pour des membranes de 0.5, 1 et 1.5 mm testées sous 1% H,S, et pour des
membranes de 0.5 et 1.5 mm testées sous 10% H,S sont présentés selon cette représentation (Figure 7).
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Figure 7 : Evolution du flux de perméation en fonction de l'inverse de I'épaisseur. Résultats expérimentaux.



MATERIAUX 2006 13-17 Novembre 2006 — Dijon, France

L'effet de la composition du gaz sur la valeur de I'épaisseur critique (dcqt) est ici clairement illustré : pour la
composition de gaz la moins sévére (1% H,S) le régime de perméation est plus faible, et I'épaisseur critique
peut étre évaluée autour de 1Tmm. Lorsque la sévérité du milieu augmente (10% H.S) le régime de
perméation est plus fort et I'épaisseur critique est plus élevée, probablement au dela de 1.5 mm. Néanmoins,
pour les pH au dela de 4.5, I'effet est moins net, avec des courant de perméation plus faibles.

3.4. Diagramme de sévérité SSC

La sévérité des milieux H,S dépend pour I'essentiel de deux parametres : le pH et la pression partielle
d’'H,S. La fédération européenne de corrosion (EFC n°16) a publié un document [3] qui propose, en
connaissant le pH et la pression partielle d’'H,S, de déterminer la sévérité au Sulfide Stress Cracking
(fissuration sous contrainte en présence d’H,S).

Les flux de perméation (en pA/cm?) obtenus lors de ce travail expérimental ont été reportés sur ce
diagramme (Figure 8 et Figure 9).

Nos résultats montrent bien les quatre domaines de sévérité du diagramme coincident 8 des gammes de
flux : plus le flux d’hydrogene est important, plus les conditions sont séveres.

En présence de CO,, a partir de ces résultats, il est possible de proposer une échelle des risques de fragilité
en fonction des flux de perméation mesurés :

- risque négligeable : < 7 yA/lcm?

- risque faible : de 7 & 10 pA/cm?

- risque intermédiaire : de 10 a 15 pA/cm?

- risque séveére : > 15 yA/cm?

En présence de N, par contre, et pour de teneurs en H,S supérieures a 0,1 Bar, nous constatons que les
domaines sont décalés vers le bas. Autrement dit, la sévérité est moins forte qu'en présence de CO..

Ces deux échelles de sévérité, notamment celle avec le CO, car plus proche de la réalité pétroliere, sont
trés utiles car elles permettent de situer I'agressivité du milieu en fonction des deux parameétres les plus
influant que sont le pH et la pression partielle d’'H,S.

75
me=1,5mm
me=0,5mm
5,1
6,5
N
55
85 1
T ;e
S négligeable
82 m
4,5 . ,
93 g 4 , : = 26,1
' a 289
sévere
3.5 < w713 57,2
136 8 84 225 g 1 37,5 8325 57,
" 106 oug B 125 " 548
18,8 B 13,5 30 w15 474 B446 " 6138
2,5 T T 1
0,0001 0,001 0,01 0,1 1

pression d' H,S dans CO; (Bar) (pression totale =1 Bar)

Figure 8 : Diagramme de sévérité SSC selon I'EFC16 [3] et flux de perméation pour des mélanges H,S/CO..
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Figure 9 : Diagramme de sévérité SSC selon I'EFC16 [3] et flux de perméation pour des mélanges H.S/N.,.

Conclusion

Cette étude a permis de quantifier les flux de perméation d’hydrogéne a travers des échantillons de fer
Armco en fonction de trois paramétres principaux : le pH, la teneur en H,S du gaz dissous et I'épaisseur de
la membrane.

Les résultats obtenus ont confirmé que pour les fortes teneurs en H,S (= 10%) et pour les pH inférieurs a
4.5, la situation de flux constant (membrane mince) était observée jusqu'a au moins une épaisseur de
membrane de 1.5 mm. Au contraire, pour des teneurs plus faibles en H,S (< 1%) le régime de perméation
est plus faible, et la dépendance du flux de perméation avec I'épaisseur de membrane selon les lois de Fick
est vérifié jusqu'a une épaisseur de l'ordre de 1 mm.

Par ailleurs, pour les membranes minces (au sens de la perméation) de 0.5 mm, les rendements de
perméation observés sont proches de 100% méme pour les teneurs les plus faibles en H,S. Dans ces
conditions, toute trace d'H2S est donc susceptible de générer un flux d'hydrogéne important si la corrosion
n'est pas inhibée.

Enfin, les valeurs des flux de perméation mesurés au cours de ce travail ont été confrontés au diagramme
de sévérité SSC établi par 'EFC [3]. Il apparait une trés nette corrélation entre les domaines de sévérité et
les valeurs des flux de perméation, les flux les plus élevés correspondant aux domaines de plus grande
séveérite.
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