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La présente invention concerne un procédé de fa=-
brication de chemisages et/ou de tubes pour puits profonds doués
dfune grande résistance mécanique ainsi que d'une meilleure ré-
sistance & la fissuration par "stress-corrosion" (corrosion
sous tension), et elle est particuliérement utile pour,lé fa-
brication de chemisages, de tubes et de tiges de forage desti-s
nés & &tre utilisés dans des puits profonds de production de
pétrole, de gaz naturel ou d'eau géothermique (éu'on désignera
ci-aprés par "puits profonds" d'une fagon globale).

Ces derniers temps, pour explorer et atteindre de
nouvelles sources de pétrole et de gaz naturel, on fore des
puits de plus en plus profonds. Des puits de pétrole de 6 OOOm

ou plus ne sont plus inhabituels, et on a parlé de puits de pé

trdle ayant une profondeur de 10 OO0 m ou plus.

Un puits profond, par conséquent, est inévitable-
ment exposé A un environnement sévére. Outre la pression élevée,
1tenvironnement dtun puits profond contient des matiéres cor=-
rosives telles que du dioxyde de carbone et des ions chlorure
ainsi que du sulfure dthydrogéne humide sous haute pression.

Ainsi, les chemisages, les tubes et les tiges de
forage (que lton désignera ci-dessous par l'expression "chemi-
sages et tubes", qui signifiera, de fagon générale, des produits
tubulaires pour régions pétroliféres) destinés & 8tre utilisés
dans des puits de pétrole sous de telles conditions sévéres
doivent présenter une résistance mécanique élevée et une résis-
tance améliorée A la fissuration par stress-corrosion. De fa-
gon générale, ltune des mesures connues utilisées pour éviter
la fissuration par stress-corrcsion des chemisages et/ocu des
tubes des puits de pétrole a consisté 3 injecter dans lé puits
un agent de suppression de la corrosion appelé "inhibiteux®.
Cependant, cette mesure de prévention de la corrosion ne peut
pas &tre utilisée dans tous les cas ; par exemple, elle n'est
pas applicable aux puits de ﬁétrole en mex.

Par conséquent, ces derniers temps, on a essayé
dtutiliser un acier fortement allié de haute qualité résistant

i la corrosion, tel que les aciers inoxydables Incoloy et Has~
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telloy, qui sont des dénominations commerciales. Cependant le
comportement de ces matériaux sous un environnement corrosif
comprenant un systéme H,S-CO,-Cl™ tel que celui rencontré dans
les puits de pétrole profonds n'a pas encore été étudié de fa-
Ggon compléte.

Le brevet US 4 168 188 décrit un alliage A base de
nickel contenant 12 i 18 % de molybdéne, 10 & 20 % de chrome
et 10 4 20 % de fer et destiné 3 &tre utilisé dans la fabrica-
tion des tiges et des tubes pour puits. Le brevet US 4 171 217
décrit également une composition d'alliage similaire dans la=-
quelle, cette fois, la teneur en carbone est linmitée & 0,030 %
maximum. Le brevet US 4 245 698 décrit un super-alliage & base
de nickel contenant 10 i 20 % de molybdéne et destiné a &tre
utilisé dans les puits de pétrole ou de gaz acide.

Le but de 1'invention est de fournir un procédé
de fabrication de chemisages et de tubes pour puits profonds
présentant une résistance mécanique suffisante et une résistan-
ce suffisante 3 la fissuration par stress-corrosion pour sup-
porter,le forage en puits profonds et/ou un environnement sé-
vérement corrosif, =n particulier celui comprenant un systéme
HZS-COZ-CI- (que 1l'on désignera ci-dessous comme un "environ-
nement contenant H,S-CO,C1" ou simplement comme un “"environ-
nement H2$~C02-C1'").

Dtautres caractéristiques et avantages de lt'inven-
tion apparaftront au cours de la description qui va suivre,
donnée uniquement i titre d'exemple non limitatif et en regard
des dessins annexés, sur lesquels :

~ les Fig. 1 3 3 sont des diagrammes qui montrent
1a relation entre la teneur en Ni et la valeur de 1'équation :
Cr(%) + 10Mo(%) + 5W(%) par rapport 3 la résistance A la fis-
suration par stress-corrosion aux températures de bain respec-
tives indiquées ;

~ la Fig. 4 est une vue schématique dfun spécimen

maintenu par un b&ti du type poutre & trois points de support ;

et
- la Fig. 5 est une vue schématique d'un échantil-
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lon d'essai mis sous tension au moyen dfun systéme vis-écrou.

Au cours de ses recherches, la Demanderesse a
découvert ce qui suit : '

a) Sous des environnements corrosifs contenant
H,S, CO, et des jons chlorure (C17), la corrosion apparait
principalement par fissuration pax stress-corrosion. Le méca-
nisme de la fissuration par stress-corrosion dans de tels cas
est cependant tout & fait différent de celui que 1l'on observe
généralement dans les aciers inoxydables austénitiques. Ainsi,
la cause principale de la fissuration par stress-corrosion
dans le cas d'un acier inoxydable austénitique est la présence
d'ions chlorure (Cl1”). Au contraire, la cause principale de
cette fissuration par stress-corrosion que 1'on observe dans
les chemisages et/ou les tubes installés dans les puits de pé-
trole profonds est la présence de H,S, bien que la présence
dtions C1~ soit é&galement un facteur.

b) Les chemisages et tubes en alliages destinés
5 8tre utilisés dans les puits de pétrole profonds sont habi-
tuellement soumis & un écrouissage afin dvaméliorer leur résis-
tance mécanique. Cependant, 1l'écrouissage dininue sérieuse-
ment la résistance i la fissuration par stress-corrosion.

c) La vitesse de corrosion dtun alliage dans un
environnement corrosif st-Coz-Cl- dépend des teneurs en Cr,
Ni, Mo et W de ltalliage. Si le chemisage ou le tube compoxrte
une couche superficielle constitude de ces &léments, l'alliage
non seulement présente une meilleure résistance & la corrosion
de fagon générale, mais il présente également une résistance
améliorée i la fissuration par stress-corrosion, méme dans
1t'environnement corrosif que 1l'on trouve dans les puits de pé-
trole profonds. Plus particuliérement, la Demanderssse a daé-
couvert que le molybdéne est 10 fois plus efficace que le chro-
me, et que le molybdéne est deux fois plus efficace que le
tungsténe, en ce qui concerne la résistance i la fissuration
par stress-corrosion. Ainsi, la Demanderesse a découvert que
les teneurs en chrome, en tungsténe et en molybdéne satisfont

les équations @
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c:(‘") + 10Mo(%) + SW(%) = 506

1,56 £ Mo(%) + L/2W(%) L 4%

En outre, la teneur en Ni est de 35 A 60 %, et la
teneur en chrome est 22,5 & 33 . Alors, méme aprés avoir été
soumis A un écrouissage, la couche superficielle de 1talliage
résultant conserve une résistance notablement améliorée 3 la
corrosion dans un environnement HZS-COZ-CI", en particulier
dans un environnement contenant du H,S concentrd A une tempé-
rature de 150 °C ou moins.

Lorsque l1ltalliage est utilisé dans un enviromne-
ment extr8mement corrosif H,S5-CO, ~C1” comme dans les puits de
pétrole profonds, en particulier a une température de 200 °C
ou moins, il est souhaitable que les proportions de chrome (%),
de tungsténe(%) et de molybdene(%) satisfassent les équations 3

Cx(%) + 10Mo(%) + 5W(%) Z 70%

4% < Mo(%) + 1/2W(%y <8 %
et que la teneur en Ni se situe entre 25 et 60 % et la teneur
en Cr entre 22,5 et 30 %.

En outre, lorsque l'alliage est utilisé dans un
environnement H2$-C02-C1‘ extrémement corrosif comme dans les
puits de pétrole profonds, en particulier 3 une température de
200 °C ou supérieure, les proportions de chrome (%), de tungs-
téne (%) et de molybdéne (%) satisfont les équations @

Cr(%) + 10Mo(%)+ 5W(%) Z 110 %

8% & Mo(%) + 1/2W(%) 12 %
et la teneur en Nj se situe entre 30 et 60 % et la teneur en.
Cr entre 15 et 30 %.

d) Ltaddition de nickel est efficace non seulement
pour améliorer la résistance de la couche supexficielle i la '
fissuration par stress-corrosion, mais également pour améliorer
1a structure métallurgique elle-méme de 1l'alliage. Ainsi, 1tad-
dition de nickel a pour résultat une résistance nettement amé-
liorée A la fissuration par stress-corrosion.

e) Lorsque de l'azote, dans une quantité comprise
entre 0,05 et 0,30 %, est ajouté intentionnellement A 1talliage

en tant qu'élément dtalliage, la résistance mécanique de 1fal-
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liage résultant est encore améliorée sans aucune réduction de
sa résistance A la corrosion. Une teneur préféréé en azote est
0,05 A 0,25 %.

f) Le soufre est une impureté occasionnelle, et
lorsque la teneur en € n'sst pas supérieure & 0,0007 %, ltapti-
tude au fagonnage 3 chaud de l'alliage résultant est notable-
ment améliorée,

g} Le phosphore est également une impureté ccca-

sionnelle, et lorsque la teneur en P n'est pas supérieure a
4003 %, la svsceptibilité 3 la fragilisation par l'hydrogéne
est notahlement réduite.

h) Lorsque du culvre dans une quantité non supée
ricure i 2,0 %, et/ou du Co dans une guantité non supérisure
& 2,0 %, sont ajoutés & itallinge en tant quiéléments dfallia-
ge additionnels; ia résistance & la corrosion est encore zmée
liorée.

i} Lorsgue 1'un ou plusieurs des éléments dfallia~
ge snivants est ajeut? 3 1'alliage dans la propowtion indiquée,
ltaptitude au fagonnage & chaud est encore améliozde : terres
rares, pas plus de 9,1 % ;3 ¥, pas plus de 0,2 % 3 Mg, pas plus
de 0,10 % ; Ti

s pas plus de 0,3 % et Ca, pas plus de 0,10 %.
j) Pour cbtenir ie degré désixé de résistance mé-

7

canique, les ailiages sysnt les compositions mentionnées cie

J)

Y

dessus sont de iéfélence soumis & un traitement de mise en so-
lution solide A une températuwe partant de la limite inférisu-
re (°C) définie par la formule empirigue suivante :
260 log C{%} + 1300 et allant jusqu'ld la limite supérieure de
température (°C) définie par 12 formule empirigue suivante :
16Mo (%) + 1OW(%) + 10Cx (%) + 777 pendant une période de. temps
ne dépassant pas 2 heures pour dissoudre complétement les car-
bures qui ='y trouvent, et ils sont ensuite soumis & un écrouis-
sage avec une diminution d'épaisseur de 10 & 60 %.

k) Pour obtenir le degré voulu de résistance mée
canique, il est é&galement préférable que les alliages ayant

N

les compositions mentionnées ci-~-dessus soient soumis a& un traie

tement de mise en solution solide, de préférence 3 une tempéra-



10

15

20

2508930
6

ture de 1050 i 1250 °C, de sorte que les composés intermétal-
liques et les carbures puissent tous &tre dissous, et soient
ensuite soumis & un fagonnage a chaud, la réduction d!'épais-
seur pour la gamme de températures non supérieure a leur tempé-
rature de recristallisation &tant de 10 % ou plus. Le fagonna-
ge 3 chaud a pour but d'assurer que le traitement thermique
suivant produise des grains fins recristallisés, ce qui assure
un haut degré de résistance mécanique et une bonne ductilité.
Ensuite, ltalliage est soumis & un traitement de mise en solu-
tion solide A une température comprise enire la limite infé-
rieure (°C) définie par la formule empirique suivante :

260 log C{%) * 1300 et la limite supérieure (°C) définie par
la formule empirique suivante : 16Mo(%) + 10W(%) + 10Cr{%)

+ 777 pendant une durée ne dépassant pas 2 heures, pour fournir
les grains fins recristallisés mentionnés ci-dessus et pour
dissoudre simultanément les carbures éventuels précipiiés; ce
qui donne une résistance trés améliorée 4 la corrosion. Enfin,
les alliages ainsi traités thermiquement sont soumis & un &=
crouissage, avec une diminution dfépaisseur de 10 4 60 % con=
tribuant au durcissement par fagonnage.

1) En outre, pour obtenir un degré plus souhaitable de résis-

. tance mécanique, les alliages mentionnés ci-dessus peuvent &-

25

30

35

tre soumis 4 un traitement de mise en solution solide, de pré-
férence 3 une température de 1050 & 1250 °C, pour dissoudre

complétement les composés intermétalliques et les carbures,

‘puis les alliages peuvent &tre soumis 4 un fagonnage & chaund,

avec une diminution d'épaisseur de 10 % ocu plus pour la gamme

de tempéra}ure ne dépassant pas 1 000 °C, la température de fi-
nissage &tant de 800 °C ou plus. Ainsi, la précipitation des
composés intermétalliques et des carbures, qui risquerait de
détériorer les propriétés de résistance a4 la corrosion de 1l'al-
liage, peut &tre efficacement évitée en donnant des grains cris-
tallins fins. Ainsi, un degré &levé de résistance mécanique et

de ductilité peut 8tre obtenu grfce i la formation de ces grains

eristallins fins. Lesalliages peuvent alors &tre soumis & un

écrouissage avec réduction dtépaisseur de 10 & 60 % pour obte-
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nir un durcissement par fagonnage.

La présente invention a été mise au point sur la
base des découvertes mentionnées ci-dessus, et elle est cons=
tituée par un procédé de fabrication de chemisages et de tubes
de haute résistance mécanique pour puits profonds présentant
une résistance améliorée i la fissuration par stress-corrosion.

La composition dfalliage & utiliser dans la prée-
sente invention est choisie de préférence dans le groupe cons-

titué par :

I) € : pas plus de 0,05 %,
Si : pas plus de 1,0 %,
Mn ¢ pas plus de 2,0 %, _
P : pas plus de 0,030 %, de préférence pas plus de 0,003%,
S : pas plus de 0,005 %, de préférence pas plus de '

0,0007 %,
Ni : 35 3 60 %,
Cr : 22,534 35 %, de préférence 24 & 35 %,
un ou plusieurs des éléments Mo : moins de 4 %, et
W : moins de 8 %,
les équations suivantes é&tant satisfaites @
Cx(%) + 10Mo(%) + 5W(%) Z 50 %, et
1,5 % = Mo(%) + 1/2W(%) <4 %

le reste étant du fer avec des impuretés occasionnelles ;

II) C : pas plus de 0,05 %,
Si : pas plus de 1,0 %,
Mn : pas plus de 2;0 %,
P : pas plus de 0,030 %, de préférence pas plus de 0,003%,
S = pas pius de 0,005 %, de préférence pas plus de

0,0007 %,
Ni : 25 i 60 %, de préférence 35 & 60 %,
Cr : 22,5 3 30 %, de préférence 24 i 30 %,

L]

un ou plusieurs des &léments Mo : moins de 8 %, et
W ¢ moins de 16 %,

les équations suivantes étant satisfaites :

Cr(%) + 1Mo(%) + 5 W(%) £ 70 %, et

4 %% Mo(%) + 1/2W(%) <8 %

»

le reste &tant du fer avec des impuretés occasionnelles; et
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III) C ~ : pas plus de 0,05 %,
Si : pas plus de 1,0 %,
Mn : pas plus de 2,0 %,

P : pas plus de 0,030 %, de préférence pas plus de

0,003 %,
S : pas plus de 0,005 %, de préférence pas plus de
0,0007 %, »
Ni : 30 A 60 %, de préférence 40 & 60 %,
Cr : 15 & 30 %,

un ou plusieurs des éléments Mo : pas plus de 12 %, et
W : pas plus de 24 %,
les équations suivantes étant satisfaites :
Cr(%) + 10Mo(%) + 5W(%) Z 110 %, et
8 % % Mo(%) + 1/20(%) £ 12 %
le reste étant du fer avec des impuretés occasionnelles.
Ltalliage suivant 1'invention peut en outre com-
prendre une combinaison quelconque des éléments suivants @
i) Cu, pas plus de 2,0 %, et/ou Co,
pas plus de 2,0 %,
ii) une ou plusieurs térres rares, pas plus de
0,10 % ; Y, pas plus de 0,20 7% ;
de 0,10 % ; Ti, pas plus de 0,5 %;cgiﬁl’gs%le de 7
de 1'azote dans une quantité de 0,05 & 0,30 %,
de préférence de 0,05 3 0,25 %, peut &tre

Mg, pas plus

He
He
[¥

N

ajouté intentionnellement a 1'alliage.

Ainsi, suivant l'invention, un alliage ‘ayant une
composition telle que mentionnée ci-dessus est, aprés fagon-
nage i chaud, soumis 3 un traitement de mise en solution soli-
de i une température comprise entre la température limite in-
férieure (°C) définie par la formule empirique suivante :

260 log C(%) + 1300 et la température limite supérieure (°C)
définie par la formule empirique suivante : 16Mo (%) + 1OW(%)

+ 10Cr (%) + 777 pendant une durée ne dépassant pas 2 heures
pour dissoudre les carbures présents, puis soumis & un écrouis-
sage avec une diminution drépaisseur de 10 & 60 %.

Selon une autre forme de réalisation de la présente
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invention, italliage est soumis & un fagonnage A chaud avec
une diminution d'épaisseur de 10 % ou plus pour la gamme de
température ne dépassant pas sa température de recristallisa-
tion ; puis l'alliage résultant est soumis & un traitement de
mise en solution solide 3 une température comprise entre la
température limite inférieure (°C) définie par la formule em-
pirique suivante :

260 log C(%) + 1300
et la température limite supérieure (°C) définie par la for-
mule empirique suivante :

16Mo(5) + 1OW(%) + 10Cr(%) + 777
pendant une durée ne dépassant pas 2 heures, et italliage ainsi
traité thermiquement est soumis & un écrouissage avec une ré-
duction d'épaisseur de 10 4 60 %. De préférence, avant le fa=-
connage & chaud, 1l'alliage pent &tre soumis & vn traitement de
mise e¢n solution solide & une température de 1050 & 1250°C,

Selon encore une forme de réalisation, l%alliage
est scumis & un fagonnage & chaud avec une diminution d'épais-
seur de 10 % ou plus pour la2 gamme de température ne dépassant
pas 1 000 °C, la température de finissage étant de 800 °C ou
plus, puis 1lfalliage est soumis & un écrouissage avec une dimi-
nution d!'épaisseur de 10 4 60 %. De préférence, avant le fagon-
nage d chaud, 1%alliage peut 2tre soumis & un traitement de
mise en solution solide i une température comprise entrze 1050
et 1 250 °C,

Par conséqﬁen‘t9 selon un aspect large, la présente
invention réside dans un procédé de fabrication de chemisages
et de tubes de puits profonds de grande résistance mécanique
et doués d'une meilleure résistance A une fissuration par cor-
rosion sous tension, comprenant la préparation-d'un alliage

avant la composition suivante @

C :£0,05% Si: £1,0%

M :£2,0% P : £ 0,030%
s : £0,005 % N : 040,30%
M : 254 60% Cr: 15335 %
Mo :0 412% W : O 424%
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Cr(%) + 10Mo(%) + 5W(%) Z 50 %
1,5% < Mo(%) + 1/2W(%) £ 12%

Cu ¢ 042,0% Co :0a2,0%
Terres rares : 0 4 0,10% Y : 04 0,20%
Mg : 04 0,10% Ti : 04 0,5%
Ca : 03A0,i0%

Fe et impuretés occcasionnelles : le reste ;
ltapplication A 1l*alliage, apres fagonnage A chaud, du traite-
ment de mise en solution solide & une température comprise en-
tre la température limite inférieure {°C)définie par la formu-
le empirique suivante : 260 log C(%) + 1300 et la température
limite supérieure (°C) définie par la formule empirique suivan-
te : 16Mo(%) + 1OW(%) + 10Cr(%) + 777 pendant une duxée ne dé=-
passant pas 2 heures ; et ltapplication d'unrécrouissage a
1talliage résultant avec une diminution d'épaisseur de 10 A
60 %.

Selon une autre forme de réalisation, le procédé
de la présente invention consiste 3 appliquer un fagonnage i
‘chaud A 1'alliage avant le traitement de mise en solution soli-
de avec une diminution dfépaisseur de 10 % ou plus pour la gam-
me de température non supéricure i sa température de recris-
tallisation, puis lt'application dudit traitement de mise en
solution solide et de 1ltécrouissage de la méme maniére. De
préférence, avant le fagonnage i chaud, l'alliage peut &tre
soumis A& un chauffage & une température de 1050 i 1250 °C,

Selon encore une autre forme de réalisation, le
procédé de la présente invention consiste A appliquer un fagon-
nage i chaud i 1'alliage avec une diminution dfépaisseur de
10.% ou plus pour la gamme de température non supérieure &

1 000 °C, la température de finissage étant de 800 °C ou plus,
et i apnliquer l'écrouissage d 1l'alliage écroui résultant avec
une réduction d'épaisseur de 10 A 60 %. De préférence, avant
le fagonnage d chaud ou 1l'écrouissage, on peut appliquer un
traitement de mise en solution solide. A cet égard, le traite=~
ment de mise en solution solide 4 effectuer 3 une température

comprise entre la température limite inférieure (°C) définie
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par la formule empirique suivante : 260 log C(%) + 1300 et la
température limite supérieure (°C) définie par la formule em-
pirique suivante : 16Mo(%) + 1OW(%) + 10Cx(%) + 777 pendant
une durée ne dépassant pas 2 heures, doit &tre appliqué avant
1técrouissage lorsqulon utilise un tel traitement de mise en
solution solide.

On va maintenant décrire les raisons pour lesquel-
les la composition dtalliage suivant 1tinvention est telle que
définie ci-dessus :

- Carbone (C) : '

Plus faible est la teneur en C, moindre est la
précipitation des caxbures. En conséquence, lorsque la teneuxr
en C est faible, il est possible d'abaisser le niveau de la
température de chauffage avant le fagonnage A chaud 4 un point
tel quton peut s'attendre 3 une forte augmentation de la ré-
sistance mécanique aprés l'écrouissage. Il est avantageux de
maintenir 1a teneur en C aussi faible que possible. A ce sujet,
lorsque la teneur en carbone est supérieure 4 0,05% , 1ltallia~
ge est assez susceptible de subir une fissuration par corrosion
sous tension. Sa limite supérieure est de 0,05 %.

- Silicium (S8i) :

Si est un &lément nécessaire en tant qu'agent dé-
soxydant. Cependant, lorsqu'il est présent dans une quantité
supérieure 4 1,0 %, l'aptitude au fagonnage A chaud de 1ltallia-
ge résultant se détéricre. La limite supérieure du siliciunm
est définie comme &tant 1,0 %.

-~ Manganése (Mn) :

Mn est également un agent désoxydant, comme Si.

I1 est A noter que 1l'addition de Mn n'a pratiquement aucun ef-
fet sur la résistance & la fissuration par stress-corrosion.
Ainsi, la limite supérieure de cet élément a été ramenée i 2,0%.
- Phosphore (P) :

P est présent dans l'alliage en tant qu'impure-
té. La présence de P dans une quantité supérieure & 0,030 %

conduit A une tendance & la fragilisation par ithydrogéne de

- 1ialliage résultant. Par conséquent, la limite supérieure de
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P est définie comme étant 0,030 7%, de sorte gue la tendance

A la fragilisation par 1l'hydrogéne peut &tre maintenue a un

.

niveau inférieur. Il est & noter que lorsque la teneur en P
est réduite au-deld de 0,003 %, la tendance i la fragilisation
par lthydrogéne est considérablement améliorée. Par conséguent,
il est extr&mement souhaitable de réduire la teneur en P &
0,003 % ou moins lorsqu'on désire obtenir un alliage présen-
tant une résistance remarquablement améliorée & la fragilisa-
tion par 1thydrogéne.

-~ Soufre (S) :

Lorsque la guantité de S, qui est présent dans
1'acier en tant qu'impureté occasionnelle, est supérieﬁre a
0,005 %, ltaptitude au fagonnage & chaud se détériore. Ainsi,
la quantité de S dans ltalliage est limitée & pas plus de
0,005 % afin d'emp@cher la détérioration de 1l'aptitude au fa-
connage 3 chaud. Lorsque la quantité de S est réduite & 0,0007%
ou moins, luptitude au fagonnage A chaud est considérablement
améliorde. Par conséquent, lorsque 1l'on désire effectuer un
faconnage i chaud dans des conditions sévéres, il est souhaita~
ble de réduire la teneur en S & 0,0007% ou moins.

-~ Nickel (Ni) : )

Le nickel améliore la résistance & la fissuration
par stress-corrosion. Lorsque l'on ajoute du nickel dans une
quantité inférieure i 25 %, cependant, il est impossible d?ob-
tenir un degré suffisant de résistance i la fissuration par
stress-corrosion. Par ailleurs, lorsqu'on l'ajoute dans une
quantité supérieure 4 60 %, la résistance A la fissuration par
stress-corrosion ne peut pas &tre encore améliorée. Par consé=-
quent, dans un but dtéconomie du matériay la teneur en nickel
est limitée & 25 A 60 % dans son aspect large. La teneur en
nickel est de préférence comprise entre 40et 60 %, afin d'amé-

liorer encore la ténacité.

" = Aluminium (Al) :

Al, comme Si et Mn, est un agent désoxydant. En
outre, puisque Al ne posséde aucun effet défavorable sur les

propriétés de 1l'alliage, on peut autoriser la présence 4'Al,
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en tant qu'Al en solution, dans une quantité allant jusqu'a
0,5 %.
= Chrome (Cr) :

Cr améliore la résistance i la corrxosion sous ten-
sion en présence de Ni, Mo et W. Cependant, une quantité de
Cr inférieure 4 15 % ne coniribue pas 3 améliorer ltaptitude -
au fagonnage A chaud, et il est nécessaire d'ajouter d'autres
éléments tels que Mo et W afin de maintenir un niveau désiré
de résistance 4 la fissuration par stress-corrosion. D'un point
de vue économique, par conséquent, il n'est pas souhaitable de
réduire autant la quantité de Cr. La limite inférieure de la
teneur en Cr est définie comme étant 15 %, Dtun autre cbté,
lorsque 1l'on ajoute Cr dans une quantité supérieure i 35 %,
ltaptitude au fagomnage 3 chaud se détériore, méme lorsque la
quantité de S est réduite A moins ds 00,0007 %.

- Molybdéne (Mo) et Tungsténe (W) :

Comme déji mentionné; ces deux &ilments améliorent
la résistance 3 la fissuration par stress-corrosion en présen-
ce de Ni et Cr. Cependant, de facon générale, lorsque Mo et W
sont raospectivement ajoutés dans des quantités supérieure 3
12% et sup2rieure 3 24%, les propriétés de résistance & la cor-
rosion ne peuvent plus &tre améliorées dans ltenvironnement
HZS-COZ—le. Plus particuliérement, ltaddition de Mo et W daus
des proportions supériecures 4 12 % et 24 % respectivement n'zp-
porte pas d'amélioration supplémentaire i une température de
200 °C ou plus ; supérieures & 8 % et 16 %, respectivement, 3
une température de 200 °C ou inférieure ; et supéricures & 4 %
et 8 %, respectivement, & une température de 150 °C ou moins.
En conséquence, en considérant 1*'économie dz matidre, Mo peut
8tre ajouté dans unes proportion ne dépassant pas 12 %, ou in-
férieure & 8 %, ou inférieure i 4 %, et W peut &tre ajouté dans
une proportion ne dépassant pas 24 %, ou inférieure i 16 %,
ou inférieure A 8 %, selon la sévérité du milieu corrosif dans
lequel les chemisages et/ou les tubes produits selon la pré-
sente invention sont utilisés.

En ce qui concerne la teneur en Mo et W, la Deman=
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deresse a introduit 1'équation : Mo(%) + 1/2W(%). Ceci est 4@t
au fait que, puisque le poids atomique de W est deux fois le
poids atomique de Mo, Mo est deux fois plus efficace que W
en ce qui concerne ltamélioration de la résistance & la fissu-
ration par stress-corrosion.

Lorsque la valeur de cette équation est inférieuré
i 8%, il est impossible dfobtenir le niveau désiré de résis-
tance A la fissuration par stress-corrosion, en particulier 3
une température de 200 °C ou pius dans l'environnement sévére.

D'un autre c8té, lorsque la valeur est supérieure & 12 %, ceci

signifie qutun excés de Mo ou W a été ajouté, et ceci n'est pas

"avantageux du point de vue économique.

Lorsque la valeur de cette équation est inférieure
i 4,0 %, il est impossible d'obtenir le degré désiré de résis-
tance i une fissuration paf corrosion sous tension 3 une tempé-
rature de 200 °C ou inférieure dans le milieu sévére. Dtautre
part, lorsque la valeur n'est pas inférieure & 8 %, ceci signi-
fie qu'un excés de Mo et W a été ajouté, et ceci nfest pas a-
vantageux du point de vue économique dans un tel milieu sévére
i une température de 200 °C ou moins.

Lorsque la valeur de cette équation est inférieure
41,5 %, il est impossible dtobtenir le degré désiré de résis-
tance i une fissuration par corrosion sous tension i une tempé-
rature de 150 °C ou inférieure dans le milieu sévére. D'autre
part, lorsque la valeur est supérieure 3 4,0 %, ceci signifie
qutun excés de Mo ou W a été ajouté, et ceci n'est pas avanta-
geux du point de vue économique dans un tel milieu corrosif i
une température de 150 °C ou moins.

- Azote (N) :

Lorsque N est ajouté intentionnellement & 1l'allia-
ge, cet élément améliore la résistance mécanique de italliage
résultant.en raison du durcissement en solution solide, sans
diminuer la résistance A la fissuration par corrosion sous ten-
sion. Lorsque la teneur en N est inférieure & 0,05 %, il ne
confére pas A 1'alliage un niveau désiré de résistance mécani-

que. D'un autre c8té, il est assez difficile de préparer la
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masse fondue et le lingot de 1'alliage si N est ajouté dans
une quantité supérieure & 0,30 %. Ainsi, suivant l'invention,
1a teneur en N, lorsqu'on ajoute cet élément, est définie com-
me comprise entre 0,05 et 0,30 %, de préférence entre 0,05 et
0,25 %.
~ Cuivre (Cu) et Cobalt (Co) :

Cu et Co amdliorent la résistance & la corrosion
de 1'alliage utilisé suivant 1lt'invention. Par conséquent, on
peut ajouter Cu et/ou Co loxsque l'on désire obtenir une ré-
sistance A la corrosion particulidrement élevée. Cependant,
1taddition de Cu dans une quantité supérieure & 2,0 % tend 4
diminuer 1ltaptitude au fagonnage & chaud. Ltaddition de Co dans
une proportion supérieure i 2,0 % n'apporte pas dtamélioration
supplémentaire. La limite supérieure de chacun de ces éléments
est 2,0 %. '

- Terres rares, Y, Mg, Ti et Ca :

Tous ces &léments améliorent l'aptitude au fagon-
nage & chaud. Par conséquent, lorsque l'on doit soumettre 1tal-
liage A& un fagonnage & chaud sévére, il est souhaitable drin-
corporer dans l'alliage au moins un de ces é1éments. Cependant,
lorsque l'on ajoute des terres rares dans une quantité supé-
rieure i 0,10 %, ou bien Y dans une quantité supérieure a 0,20%,
ou bien Mg dans une quantité supérieure & 0,10 %, ou bien Ti
dans une quantité supérieure 4 0,5 %, ou bien Ca dans une quan-
tité supérieure i 0,10 %, il n'y a aucune amélioration notable
de 1l'aptitude au fagonnage A chaud. Au contraire, on observe
parfois une détérioration de 1'aptitude au fagonnage A chaud.

Ainsi, 1ltaddition de ces éléments est limitée &
pas plus de 0,10 % pour les terres rares, i 0,20 % pour Y,

4 0,10 % pour Mg, & 0,5 % pour Ti et & 0,10 % pouxr Ca.

Par ailleurs, suivant ltinvention, les teneurs en
Cr, Mo et W sont également liées par 11équation suivante 3

Cx(%) + 10Mo(%) + 5W (%).

Les Fig. 3 & 7 montrent la relation entre Czr (%) +
10Mo(%) + 5W(%) et Ni(%) en ce qui concerne la résistance a

1a fissuration par stress-corrosion dans des conditions corro-
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sives séveres.

Afin d'cbtenir les domnées indiquées a la Fig. 1,
on a préparé, coulé, forgé et laminé A chaud une série d'al-
liages Cr-Ni-Mo, Cr-Ni-W et Cr-Ni-Mo-W dans chacun desquels
on a fait varier les proportions de Cr, Ni, Mo et W, afin de
réaliser des plaques d'alliage de 7 mm d'épaisseur. Les plaques
résultantes ont été alors soumises 3 un traitement de mise en
solution solide & 1000 °C pendant 30 minutes, et refroidies &
1teau. Aprés la fin du traitement de mise en solution solide,
on a effectué un écrouissage avec une réduction dtépaisseur
de 22%, afin d'améliorer sa résistance mécanique. Des spécimens

(épaisseur 2 mm x largeur 10 mm x longueur 75 mm) ont &té dé-

coupés dans la feuille laminée A froid dans la direction per-

15

20

25

pendiculaire a la direction de laminage.
Chacun de ces spécimens a été maintenu sur un bati
du type poutre a trois points ae support tel que représenté
sur la Fig.4. Ainsi, le spécimen S sous tension, i un niveau
de contrainte de traction correspondant 4 la limite élastique

A 0,2 % dthystérésis (ou de déviation résiduelle), a été soumis

.4 1tessai de fissuration par stress-corrosion. Ctest ainsi que

le spécimen et le b&ti ont été immergés dans une solution a
20 % de NaCl (température du bain 150 °C) saturée en H,S et en
co, A une pression de 10 atm, respectivenent, pendant 1 000
heures. ]

Aprés immersion pendant 1 OOC heures, on a examiné

. visuellement l'apparition de la fissuration. Les données résul=-

30

35

tantes indiquent qufil existe une relation définie, comme xe-
présenté 4 la Fig. 1, entre 1a teneur en Ni(%) et 1téquation :
Cr(%) + 10Mo(%) + S5W(%), qui est un paramétre congu pour la
premiére fois par la Demanderesse, en ce qui concerne la résis-
tance i la fissuration par stress-corrosion.

‘ Le mode opératoire ci-dessus a été répété a l'ex-
ception de ce qui suit :

Ladite série dlalliages a été préparée, coulée,

et forgée pour donner des brames de 50 mm d!épaisseur, qui ont

ensuite été laminées & chaud 4 1 200 °C. Ltépaisseur de la bra-
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me a été réduite 4 10 mm tandis que la température a été abais-
sée 4 1 000 °C, A ce moment, il ne se produit généralement pas
de recristallisation. Ensuite, les brames ont encore été lami-
nées A chaua A une épaisseur de 7 mm avec une réduction d!é-
paisseur de 30 % A des températures de 1 000 °C ou moins pour
donner des plaques laminées 3 chaud de 7 mm d'épaisseur. La
température du bain de ladite solution de NaCl & 20 % était de
200 °C. Les résultats obtenus sont récapitulés sur la Fig. 2.

Ensuite, ce laminage 3 chaud des brames a été ef-
fectué avec une réduction dfépaisseur de 30 % dans la gamme
de température de 1 000 & 900 “°C, qui était la température de
finissage du laminage A4 chaud. La température du bain de ladite
solution 3 22 % de NaCl était de 300 °C., Les résultats cbtenus
sont récapitulés i la fijure 3.

Aux Fig. 1 3 3, le symbole "O" représente le cas

L3

ot i1 ne stest produit aucune fissuration notable, tandis que

le symbole "X#® indique lfapparition d'une fissuration. Comme
on le voit d'aprés les domnées indiquées aux Fig. 1 & 3, les
articles en alliage fabriqués selon la présente invention ont
une bien meilleure résistance & la fissuration par corrosion
sous tension dans des conditions sévéres.

Ltalliage & utiliser suivant lfinvention peut com=
prendre, en tant gufimpuretés occasionnelles, B, Sn, Pb, Zn,
etc., chacun dans une quantité inférieure a 0,1 %, sans condui-
re A aucun effet défavorable sur les propriétés de 1lvalliage.

Selon un premier aspect de la présente invention,
les carbures sont complétement dissous en maintenant l¥alliage
A une température comprise entre la température limite infé-
rieure (°C) définie par la formule : 260 log C(%) + 1300 et la
température limite supérieure (°C) définie par la formule :
16Mo(%) + LOW(%) + 10Cx (%) + 777 pendant une durée de 2 heures
ou moins. Ces formules ont été déterminées empiriquement sur
la base des résultats obtenus aprés un certain nombre d'essais.
Lorsque la température est inférieure i ladite température li-
mite inférieure, il est impossible de dissoudre complétement

les carbures, et une quantité notable de carbures restent & 1'é-
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tat non dissous, ce qui rend ltalliage plus susceptible d'une
fissuration par corrosion sous tension. Par ailleurs, lorsque
la température est supérieure 3 la température limite supérieu-
re ou que la durée de séjour est supérieure & 2 heures, les
grains cristallins deviennent plus grossiers, et il est impos-
sible de parvenir i un degré souhaitable de résistance mécani-
que par ltécrouissage consécutif. En conséquence, selon la pré-
sente invention, la température du traitement de mise en solu-
tion solide et le temps de séjour de ce traitement ont &té dé-
finis comme ci-dessus.

Comme on lfa déja mentionné ci-dessus, la présente

invention utilise un écrouissage aprés le traitement de mise

en solution solide afin d'augmenter le degré de résistance de

1talliage. Cependant, lorsque la diminution d!épaisseur dans
1técrouissage est inférieure 4 10 %, on ne peut pas obtenir

le degré désiré de résistance mécanique. Par ailleurs, lorsque
la diminution d!'épaisseur est supérieure a4 60 %, on constate
un degré notable dtaltération de la ductilité et de la ténaci-
té. En conséquence, selon la présente invention, la réduction
d;épaisseur pendant ltécrouissage est fixée i la gamme de 10
a 60 %,

En outre, selon un autre aspect de la présente in-
vention, on conduit le fagonnage a chaud avec une réduction
dtépaisseur de 10 % ou plus pour la zone de température du
point de recristallisation ou au-dessous. Lorsque la réduction
d'épaisseur est inférieure A 10 %, il ntest pas possible d'ob-
tenir une quantité suffisante de grains fins cristallins re-
cristallisés, qui sont essentiels pour obtenir des chemisages
et des tubes ayant le degré désiré de résistance mécanique et
de ductilité dans le traitement thermique consécutif. De préfé-
rence, un préchauffage i une température de 1050 & 1250 °C est
appliqué avant le fagonnage a chaud. Lorsque la température est
inférieure i 1050 °C, la résistance de 1lfalliage i la déforma-
tion est encore grande, et il est assez difficile dreffectuer
le travail. En outre, une quantité impoxtante de composés in=-

termétalliques et de carbures reste A 1vétat non dissoutg,ce



Ui

10

20

25

30

35

2508930

19
qui provoque une diminution de la ténacité et de la résistance
3 1a corrosion de 1ltalliage. Par contre, lorsque 1la température
est supérieure 3 1250 °C, la déformation dans le fagonnage &
chaud est si fortement diminuée qu'il est assez difficile d'ap-
pliquer ce fagonnage a chaud.

Dans un mode de réalisation préféré, l'alliage est
fagonné A chaud avec une réduction d'épaisseur de 10 % ou plus
pour la plage de température comprise entre le point de recris=-
tallisation, généralement environrl 000 °C, et la température
de finissage, qui est de 800 °C ou plus. Lorsque la température
de finissage est inférieure & 800 °C, les carbures tendent a
précipiter pendant le fagonnage A chaud, ce qui altére la xé-
sistance A la corrosion.

Le fagonnage a chaud peut 8tre suivi par le trai-
tement thermique,'c'est-é-dire le traitement de mise en solu~
tion solide déji décrit en détail ci-dessus.

Ainsi, selon la présente invention, il est possi-
ble de fabriquer des chemisages, des tubes et des tiges de fo-
rage, etc., pour puits profonds, ayant par exemple une limite
élastique 4 0,2 % d'hystérésis de 785 N/mm?; de préférence de
834 N/mm2 ou plus, ainsi qu'une bonne ductilité et une bonne
ténacité, et qui ont une excellente résistance & la fissuration
par corrosion sous tension, par une combinaison des composi~
tions dtalliage et des conditions de fabrication indiquées.
Exemples '

Des alliages fondus ayant chacun les compoéitions
dvalliage respectives indiquées dans les tableaux ci-dessous
ont &té préparés en utilisant une combinaison dfun four clas-
sique i arc électrique, d'un four de- décarburation & 1'argon
et & 1'oxygéne lorsqu'il est nécessaire d'effectuer une désul-
furation et une addition d!azote, et d'un four de refusion sous
laitier électro-conducteur lorsqu'il est nécessaire drteffectuer
une déphosphoration. L'alliage fondu ainsi préparé a alors été
coulé sous la forme d'un lingot rond ayant un diamétre de 500mm,
lingot sur lequel on a effectué un forgeage i chaud i une tem-

pérature de 1200 °C pour former une billette ayant un diametre
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de 150 mm.

Pendant le forgeage A chaud, on a examiné visuel-
lement la billette en ce qui concerne la formation de fissures,
dans le but dtévaluer ltaptitude au fagonnage 3 chaud de 1l'al-
liage. La billette a ensuite 4té soumise A une extrusion a
chaud pour obtenir un tuyau ayant une dimension de 60 mm de
diamétre x 4 mm d'épaisseur de paroi, et le tuyau ainsi obtenu
a alors été soumis A un écrouissage. Les conditions de fabri-
cation sont également résumées dans les Tableaux suivants.

Ainsi, des tuyaux constitués d'un alllage suivant
1tinvention, des tuyaux comparatifs dans lesquels certains
des éléments dtalliage se trouvent en dehors de la plage sui-
vant l'invention, et des tuyaux classiques ont été réalisés.
Les alliages classiques N°% 1 3 4 correspondent A SUS 316(J1S),
SUS 310 S(JIS), Incoloy 800 et SUS 329 J1(JIS), respectivement.

Un spécimen annulaire de 20 mm de long a été dé-

‘coupé dans chacun de ces tuyauX, puis une partie de la longueur

circonférentielle de l'anneau correspondant 3 un angle de 60°
a 6té é&limin&e par découpage, comme représenté i la Fig. 5. Le
spécimen d'essai ainsi obtenu a &té mis sous tension sur sa
surface A un niveau de contrainte de traction correspondant &
1a limite &lastique & 0,2 % dthystérésis, au moyen d'un boulon
traversant les parties de paroi opposées de 1'anﬁeau. Le spéci-
men et le boulon ont &té immergés dans une solution & 20 %
de NaCl (température du bain 150 °c, 200 °C, 300 °C), pendant
1. 000 heures. La solution a &té maintenue en équilibre avec
une atmosphére dans laquelle la pression partielle de st est
0,1 atm, ou 1 atm, ou 15 atm, et la pression paxtielle de CO2
10 atm. Aprés avoir terminé 1tessai de fissuration par stress-
corrosion dans ladite solution de NaCl, on a déterminé si une
flssuratlon par stress=corrosion était ou non apparue. Les ré-
sultats des essais sont résumés dans les tableaux ci~dessous,
en mé&me temps que les résultats d'essais de fissuration par
fagonnage a chaud pendant le forgeage a chaud et que des don-
nées expérimentales de propriétés mécaniques. Dans les tableaux

ci-dessous, dans chaque colonne, le symbole "O" indique le cas
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ot on n'a pas observé de fissuration, tandis que le symbole
nXn représente le cas ol une fissuration stest produite.

Comme on le voit dtaprés les données expérimenta-
les, les tuyaux comparatifs ne répondent aux exigences pour
aucune des propriétés d'aptitude au faconnage d chaud, de ré-
sistance mécanique et de résistance 3 la fissuration par stress-
corrosion. Par contre, les tuyaux constitués dfun alliage sui-
vant l'invention sont satisfaisants en ce qui concerne toutes
ces propriétés. Clest-3-dire que les tuyaux constitués dfun
alliage suivant ltinvention possédent un niveau désiré de ré-
sistance mécanique et de résistance & la fissuration par stress-
corrosion ainsi qufune aptitude satisfaisante au fagonnage 3
chaud, et, en ce qui concerne ces propriétés, elles sont égale~

N

ment supérieures A celles des tuyaux classiques constitués d'al-

liages classiques.
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Comme on l'a décrit de fagon compléte ci-dessus,
1'alliage suivant l'invention est supérieur par son niveau éle=-
vé de résistance mécanique et de résistance & la fissuration
par stress-corrosion, et il est particuliérement utile pour la
fabrication de chemisages et/ou de tubes et/ou de colonnes pere
dues et/ou de tiges de forage destinés & &tre utilisés dans
les puits profonds de production de pétrole brut, de gaz natu-

rel et d'eau géothermique, et pour dl'autres applications.
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= REVENDICATIONS -
1.- Procédé de fabrication de chemisages et de tubes

& haute résistance mécanique pour puits profonds présentant
une résistance améliorée 3 la fissuration par corrosion
sous tension, ce procédé étant caractérisé en ce que l'on

prépare un alliage ayant la composition sulvante:

c :¢0,05% Si é 1,0%

Mn : g 2,03 7 P : £ 0,030% ;
5 : <0,005% N : O0ao0,30%

Ni :25 & 60% , Cr : 15 a 35%

Mo : 0 & 12% W : 0 & 24%
Cr(3) + 10Mo(%) + 5W(%) > 50%

1,5% € Mo(%) + 1/2W(%) = 12%

Cu: 0 & 2,0% Co: 0a 2,03
Terres rares: 0 & 0,10% ¥ : 0 a 0,20%
Mg: 0 & 0,10% Ti: 0ao,5%

Ca: 0 & 0,10%

Fe et impuretd@s occasionnelles: le reste;
aprés fagonnage a chaud, on applique a l'alliage un trai-
tement de mise en solution solidé 3 une température compri-
se entre la température limite inférieure (°C) définie par
la formule empirique suivante: 260 log €(%) + 1300 etrla
température limite supérieure (°C) définie par la formule

empirigue suivante: 16Mo(%) + 10W(%) + 10Cr(%) + 777 pendant

- une durée non supérieure & 2 heures; et on applique un

écrouissage i 1l'alliage résultant avec une réduction d'&-

paisseur de 10 & 60%.

2.~ Procédé suivant la revendication 1, caractérisé
en ce que l'cn effectue le fagonnage 3@ chaud avec une réduc-
tion d'épaisseur de 10% ou plus pour la gamme de températu-
res non supérieure 3 sa température de recristallisation.

3.- Procédé suivant la revendicaticn 1, caractérisé
en ce que l'on effectue le fagonnage & chaud avec une réduc-
tion dfépaisseur de 10% ou plus pour la gamme de températu-
res non supérieure & 1000°C, la température de finissage
&tant 800°C ou plus.

4.- Procédé de fabrication de chemisages et de tubes

3 haute résistance mécanique pour puits profonds présentant.
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une résistance améliorée a la fissuration par corrosion
sous tension, ce prccédé étant caractérisé en ce que 1'on
prépare un alliage ayant la composition suivante:

c g:0,0S% 8i : £1,0%

Mn : < 2,0% P : <0,030%
S : < 0,005% : 0 & 0,30%
Ni :25 a 60% Cr ¢ 15 & 35%
Mo : 0 & 12% W : 0 a 24%
Cr(%) + 10Mo(%) + 5W(%) > 50%

1,5% < Mo (%) + 1/2W (%) < 12%

Cu: 0 a 2,0% Co : Q & 2,0%
Terres rares: 0 3 0,108 Y : 0 & 0,20%
Mg : 0 & 0,10% Ti : 0 &a 0,5%

Ca :03apo0,10%

Fe et impuretés occasiqnnelles: le reste;

on applique 3 l'alliage ré&sultant un fagonnage a
chaud avec une réduction d'épaisséur de 10% -ou plus pour
la gamme de températures non supériéure 3 1000°c, . 1a
température de finissage €tant8CC°C ou plus, et on applique
un &crouissage 3 l'alliage fagonné a chaud résultant avec
une réduction d'épaisseur de 10 a 60%. .

5.- Procédé suivant la revendication 4, caractérisé
en ce que, avant le fagonnage & chaud, 1'alliage est chauf-
fé 3 une température de 1050 & 1250°C.

6.— Procédé suivant la revendication 5, caractérisé
en ce gue, avant 1l'écrouissage, l'alliage fagonné a chaud
est chauffé 3 une température comprise entre la température
limite inférieure (°C) définie par la formule empirique

suivante: 260 log C (%) + 1300 et la température limite

supérieure (°C) définie par la formule empirique suivante:
16Mo(%) + 10W(%) + 10Cr(3) + 777 pendant une durée non '
supérieure & 2 heures.

7.- Procédé suivant l'une des revendications 1 et 4,
caractérisé en ce que la teneur en soufré n'est pas supé-

‘rieure & 0,0007s.

8.- Procédé suivant l'une des revendications 1 et 4,
caractérisé en ce que la teneur en phosphore n'est pas
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supérieure 30,003%.

9.- Procédé suivant 1'une des revendications 1 et 4,
caractérisé en ce que la teneur en azote est comprise entre
0,05 et 0,30%.

10.- Procédé suivant 1l'une quelconque des revendica-
tions 1 & 9, caractérisé en ce que la teneur en Ni est
35 & 60%, la teneur en Cr est 22,5 i 35%, et:

Cr(%) + 10Mo(%) + 5W(%) > 50%,

1,5% £ Mo(%) + 1/2W(3) £ 4s%.

11.- Procé&dé suivant l1l'une quelcongue des revendica-
tions 1 & 9, caractérisé en ce que la teneur en Cr est 22,5
a 30%, et:

Cr(%) + 10Mo(3) + 5W(%) > 70%,

4% € Mo(%) + 1/2W(%) < 8%.

12.- Procédé suivant 1'une qqélconque des revendica-
tions 1 & 9, caractérisé en ce que la féneur en Ni est 30
a 60%, la teneur en Cr est 15 § 30%, et:

Cr(%) + 10Mo(%) + 5W(%) 2 110%,

8% € Mo(3) + 1/2W(%) < 12%. o
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Fig. 3
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