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Résumé

Cette étude porte sur la Fragilisation par Hydrogene (FPH), sous chargement cathodique et
a température ambiante, d’un acier inoxydable, ainsi que sur la compréhension des mécanismes
physiques de fragilisation associés.

En premier lieu, ce travail s’est axé sur des généralités sur la tribologie, techniques de dépot
des revetement et 1’étude bibliographique des phénomenes d’adsorption, d’absorption, de dif-
fusion et de piégeage de ’hydrogene dans les aciers.

En second lieu, la cémentation des aciers,a savoir, le but, le principe, le mode de cémentation
et le procédé de cémentation utilisé pour notre étude. Les mécanismes de chargement en hy-
drogene de I'acier et la Procédure de chargement en hydrogene utilisée .

En dernier lieu, l'effet de I’hydrogene et sa concentration dans les revétement anti usure
et l'effet de la dureté sur la sensibilité des aciers a la fragilisation par I'hydrogene, ont été
étudiée aux moyens d’essais d’usure a une température ambiante. Ces travaux ont montré que
la perte de masse augmente avec la croissance de la concentration de ’hydrogene dans I'acier,
et ce résultat est valable pour les différentes duretés utilisées, et la sensibilité de I'acier a la
fragilisation par I’hydrogene augmente avec 'augmentation de la dureté, et ce résultat valable
pour différents temps de chargement en hydrogene.



Abstract

This study relates to the Embrittlement by Hydrogen (FPH), under cathodic loading and at
ambient temperature, of a stainless steel, like on the comprehension of the physical mechanisms

of embrittlement associated.

Initially, this work was centered on general information on tribology, techniques of deposit of
the coating and the bibliographical study of the phenomena of adsorption, absorption, diffusion

and trapping of hydrogen in steels.

In the second place, the cementing of steels, namely, the goal, principle, mode of cementing
and the process of cementing used for our study.Mechanisms of hydrogen loading of steel and

Procedure of loading out of hydrogen used.

Lastly, the effect of hydrogen and its concentration in the coating anti wear and the effect
of hardness on the sensitivity of steels to hydrogen embrittlement, were studied with the test
facilities of wear at an ambient temperature.This work showed that the loss of mass increases
with the growth of the concentration of hydrogen in steel, and this result is valid for various
hardnesses used, and the sensitivity of steel to hydrogen embrittlement increases with the

increase in hardness, and this result valid for various times of loading out of hydrogen.
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Introduction générale

Introduction générale

La pénétration d’hydrogene au sein d'un acier peut conduire a une détérioration de celui-
ci. Cette derniere se traduit généralement par une chute des propriétés mécaniques de 'acier
pouvant conduire a la ruine de la structure. Ce mode d’endommagement, appelé Fragilisa-
tion par 1’hydrogene(FPH), intervient notamment dans les milieux humides contenant de
I'hydrogene sulfuré (HyS),comme le cas pour certains bruts pétroliers. Les manifestations
de la FPH sont donc multiples et présentes notamment dans des aciers utilisés sur des ins-
tallations liées a divers secteurs pétroliers (exploration et production des champs, raffinage
des bruts et traitement des gaz acides). Les problemes survenus sur ces installations ont
conduit au développement d’essais de qualification visant a évaluer la sensibilité des aciers

aux différentes forme de FPH identifiées.

Dans ce contexte, I'objectif de notre travail est ’étude du comportement tribologique d’un

revetement anti usure dans un milieu hydrogéné.

Une synthese bibliographique sur la tribologie est réalisée en chapitre I. elle traite les
différentes branches de la tribologie a savoir le frottement, la lubrification et les différents

types d’'usure existant.

Le chapitre II présente les techniques de dépot des revétement utilisées dans l'industrie,
a savoir les dépots électrolytiques, dépots chimiques et physiques en phase vapeur CVD et
PVD, projections thermiques et les procédés de diffusion et aussi les préparation qu’il faut

effectuer sur le substrat avant le dépot de revetement.

Le chapitre III est consacré a une synthese bibliographique relative aux phénomene de FPH
en milieu HyS. Elle reprend les différentes étapes conduisant a la FPH depuis, le chargement
en hydrogene des aciers jusqu’aux mécanismes de fissuration et une petite partie de cette

synthese présente les méthodes utilisées pour la prévention de la fragilisation par I’hydrogene.

dans le chapitre IV ils sont présentés les montages expérimentaux, les techniques de car-

bonitruration et le chargement cathodique en hydrogene utilisées pour 1'etude.
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Les résultats de perte de masse due a I'usure sont présentés dans le chapitre V. la premiere
partie de ce chapitre porte sur la perte de masse en fonction de temps de 'usure pour
différents temps de chargement en hydrogene. la seconde partie porte sur 'effet de la duretée

des matériaux sur la fragilisation par ’hydrogene.

une conclusion présente les points clé de ce travail.
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CHAPITRE

GENERALITES SUR LA TRIBOLOGIE




Chapitre 1 Généralités sur la tribologie

1.1 Introduction

La tribologie est définie comme la science et la technologie des surfaces qui interagissent
dans un mouvement relatif [1]. Ce terme fut utilisé pour la premiere fois en 1960 par un comité
du gouvernement britannique et concerne en fait I’étude du frottement, de la lubrification
et de 'usure. C’est un domaine multidisciplinaire dont I'importance est considérable pour la
conservation de ’énergie et de la matiere. En 1986, E. Rabinowicz estimait que 6% du produit
national brut était perdu en raison d’une mauvaise connaissance ou d’'une mauvaise applica-
tion de la tribologie [2]. Il est alors aisé d’imaginer I'impact économique que peut procurer
une amélioration, méme minime, dans ce domaine, mais les problemes ne sont désormais
plus confinés dans l'industrie aéronautique ou de ’automobile. Avec le développement de
I'information et des moyens de communication, les scientifiques sont désormais confrontés a

des systemes miniaturisés et la compréhension des questions tribologiques s’avere essentielle.

1.2 Historique

G. vingsbo [3] écrivit avec justesse que < [’histoire de la tribologie, c’est en fait l'histoire
de l’humanité ». Tout commenga en effet des la préhistoire [4] ou 'homme découvrit la
possibilité de générer du feu en frottant deux morceaux de bois ou encore en percutant des
silex. Les outils devinrent ensuite de plus en plus améliorés et des os, des coquillages ou

encore des bois de cerf servirent a creuser des cavités, a percer des trous.

Les civilisations égyptiennes et mésopotamiennes développerent des traineaux et des cha-
riots ou les jantes étaient protégées d’une usure excessive a ’aide de clous. D’autre part
les gravures et les hiéroglyphes retrouvés dans les pyramides ont révélé que le transport
d’énormes statues de pierre ou de blocs de construction s’effectuait avec des planches de bois
lubrifiées avec de I'eau ce qui réduisait la résistance au glissement de 50%. En Méditerranée,
les romains placaient des clous sur les semelles de leurs chaussures afin de leur assurer une
plus longue vie. Vers 330 avant J - C | en Grece, Aristote reconnut la force de frottement et

remarqua qu’elle était plus faible pour des objets ronds.

Au Moyen-Age, les paysans étaient confrontés a une usure abrasive importante de leurs

charrues. Pour résoudre ce probleme d’ordre tribologique, ils insérerent des cailloux dans
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Chapitre 1 Généralités sur la tribologie

le bois de la charrue ce qui la protégea efficacement et cette astuce fut utilisée jusqu’au
19%me sigcle. Pendant la Renaissance, Léonard de Vinci contribua & la compréhension des
phénomenes tribologiques en établissant que la force de frottement dépendait de la charge
normale mais qu’elle était indépendante de la surface apparente de contact [5]. Deux cents

ans plus tard, les travaux de Guillaume Amontons confirmerent cette théorie.

Le 20°™e siecle débuta avec la mise au point des roulements & billes sphériques dont 1'im-
pact économique fut rapidement ressenti [6]. En 1933, Abbot et Firestone introduisirent
la profilométrie. La technologie des lubrifiants connut également une progression rapide et
significative grace notamment au développement des moteurs de voiture. Apres 1950, les
scientifiques se tournerent majoritairement vers une étude approfondie des mécanismes de
base en tribologie et vers la réalisation d’applications industrielles. La nature des surfaces
et le contact de surfaces furent 'objet de nombreux travaux. L’apparition de nouvelles tech-
nologies telles que 1’aérospatiale et le nucléaire permit notamment le développement des
lubrifiants solides. En 1973, le terme bio-tribologie fut adopté pour répondre aux nouvelles
préoccupations de la médecine qui souhaitait connaitre tous les aspects de la tribologie reliés
aux systemes biologiques. Les exemples de nature tribologique sont tres nombreux et D.
Dowson a écrit a ce sujet un ouvrage [7] trés complet ou sont regroupées les différentes

époques.

A T'aube du second millénaire, les progres liés a la connaissance et a la maitrise des
phénomenes tribologiques sont immenses et concernent toutes les disciplines. L’efficacité et
la fiabilité de la machinerie que ce soit pour un usage domestique ou industriel en sont la
preuve. Désormais, l'intérét se concentre sur la tribologie a I’échelle atomique et grace a des

instruments tels que le microscope a force atomique, la nano-tribologie progresse rapidement.

1.3 Eléments de tribologie

Le mot tribologie, construit a partir des racines grecques tribein (frotter) et logos (pa-
role, étude ou science), a été proposé en 1968 par G. Salomon pour désigner la science qui
étudie ’ensemble des phénomenes qui ont lieu lorsque deux corps en contact sont animés
de mouvements relatifs. La tribologie est ainsi une branche de la mécanique qui concerne le

frottement, 'usure et la lubrification des surfaces de contact entre deux solides. Frottement
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et usure se produisent a la surface entre deux solides en contact. La lubrification permet de
séparer les surfaces en contact par un film lubrifiant et par conséquent de limiter I'usure. Il
s’agit donc d’une science pluridisciplinaire s’appuyant a la fois sur les bases fondamentales
de la mécanique et sur les acquis récents de la science des matériaux, en passant par la
physico-chimie des surfaces. De tout temps, I’homme a cherché a réduire le frottement et
éviter I'usure [8]. De nos jours, la tribologie est présente dans les applications industrielles
les plus évoluées (adhérence du contact roue/rail [9]) comme dans la vie de tous les jours
(écriture avec une craie sur un tableau, .. .). La tribologie s’est tout d’abord intéressée princi-
palement au volume des matériaux en contact par la détermination des lois de comportement
de frottement et d’usure (approche mécanique).

Puis, la tribologie des surfaces a fait son apparition associée a la physico-chimie des
surfaces (approche matériaux) pour enfin arriver a la tribologie des interfaces (approche
complémentaire mécanique/matériaux) [10]. Cette derniere notion a permis une meilleure

compréhension des mécanismes de frottement et d’usure.

1.4 Systeme tribologique

La tribologie des interfaces concerne le milieu interfacial entre les deux corps en contact.
On définit ainsi un contact tribologique ou tribosysteme comme étant composé de trois
éléments principaux Figure (I.1) : deux solides A et B en contact (premiers corps) et le
milieu interfacial (I) désigné sous le terme de troisieme corps. Ce troisieme corps sépare par-
tiellement ou totalement les deux matériaux en contact et possede des propriétés différentes
de celles des premiers corps. L’origine de ce milieu interfacial peut étre externe (lubrifiant
solide ou liquide) ou interne par formation in situ (détachement de particules des premiers
corps). Ce tribosysteme se trouve dans un environnement (E) qui constitue 'ambiance de
fonctionnement du contact. Des interactions entre cet environnement et le contact peuvent
ainsi avoir lieu en fonction de sa composition, sa température, sa pollution éventuelle, ...

[10]
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A B corps en contact
E  environnemart
Q  charge appliqués
T effort tangertisl

FIGURE 1.1 — Représentation schématique d’un tribosysteme
d’apres [11].

I.5 Le concept de troisieme corps

Rappelons que le mouvement peut détruire les surfaces et que les débris commencent leur
vie dans le contact. Si les débris sont piégés dans le contact, le contact a deux corps devient
un contact a trois corps. Pour rester fidele a la maison fondatrice du troisieme corps, nous
donnerons les définitions des premiers corps, troisieme corps et des débits de troisieme corps

issus des travaux de Descartes et Berthier [12].

Premaers corps :

Ce sont les matériaux qui bordent le contact. Ils interviennent par leur géométrie, leurs pro-
priétés thermo élastiques, qui, pour les sollicitations transmises par la charge et le déplacement,
conduisent a leurs déformations qui forment les zones élémentaires de contact. Cette inter-
vention des matériaux est indirecte car elle s’effectue via la géométrie des 1°™corps. En
revanche, leur action est directe sur les zones élémentaires de contact, ou cette fois les
matériaux répondent aux sollicitations tribologiques locales. Ces sollicitations sont qualifiées
de tribologiques car c’est le seul cas de figure ou existe ce type de chargement (force normale
et déplacement imposés). Sur une profondeur allant de quelques nanometres & une cinquan-

taine de micrometres, les 1°"corps réagissent a ces sollicitations par deux comportements :
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@ Changement de phases, de structures qui conduisent par fragmentation au détachement
de particules d'une taille élémentaire comprise entre le nanometre et quelques mi-
crometres. Pour attirer 'attention sur le fait que ces changements de phases sont plus
induits par la pression et les déformations que par la température, ils sont appelés
Transformations Tribologiques Superficielles (TTS).
@ La fissuration.
L’adhésion, I'abrasion, 1’écaillage,... sont aussi des réponses, mais elles ne figurent pas en
premier lieu, car une bonne conception permet en général de s’en affranchir alors que la

fissuration et surtout les T'T'S constituent le probleme majeur.

Un revétement ou traitement de surface fait partie intégrante des 1°™corps alors que les
couches d’oxydes, de pollution présentent initialement sur les 1°corps font partie du 3®me

corps.

Troisiéme corps :

Il s’agit du volume de matiere présent entre les 1°Scorps. C’est un <opérateur > qui
sépare les 1°™corps, transmet la charge (portance) entre les 1°™corps tout en accommodant
la majeure partie de leur différence de vitesse. Le 3°™¢ corps est dit naturel lorsqu’il est
issu de 'un ou des deux 1¢corps ou lorsqu’il se forme sur I'un ou les deux 1¢corps. Il est
artificiel lorsqu’il est apporté dans le contact comme pour la lubrification solide ou fluide.
Un 3*™¢ corps naturel implique une période de formation par détachement de particules des

1¢™corps.

Les résultats expérimentaux montrent que ’accommodation de vitesse dans le troisieme
corps s’effectue [13] :
— Par glissement a la paroi,
— Par déformation dans son épaisseur,

— Le long de front de rupture.
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Débits :

Le circuit tribologique Figure (I.2) décrit les différents débits de 3¥™¢ corps susceptibles
d’étre activés dans un contact élémentaire en deux dimensions.
Le débit source, s, interne, 7,Q" correspond au détachement de particules, dit aux TTS, a la
fissuration, & 'adhésion. .. Il conduit & la formation du 3™ corps naturel. Le débit source
externe Q¢ provient de I'introduction d’un 3¥®¢ corps artificiel dans le contact.
Le débit interne Q; est le débit de 3°™¢ corps qui circule entre les 1°™ corps. Le débit externe
Q. est le débit du 3°™¢ corps qui s’échappe du contact. Il se divise en un débit de recirculation
Q, et en un débit d'usure Q,,. @, est constitué du 3°™° corps qui, réintroduit dans le contact,
entrainé par exemple par un des 1®Scorps, contribuera a nouveau a ’accommodation de
vitesse. En revanche, ), est constitué du 3*™¢ corps qui est définitivement éjecté du contact

et qui ne participera plus jamais a I’accommodation de vitesse.

(J; debit de recirculation
particules recyclees

Q

débit externe

Qsourceexterme: |, dgbit interne
3™ corps artificie] —— e \
Q, source interne : Qw débit d'usure :
detachement de particules particules perdues
3*™ corps naturel pour le contact

F1GURE 1.2 — Circuit tribologique pour un contact élémentaire
d’aprés [12].

1.6 Frottement

Le frottement correspond a la résistance au mouvement relatif d'un corps sur un autre [3].
Pour déplacer un solide sur une surface plane Figure (I1.3), une force supérieure ou égale a la
force de frottement qui agit parallelement a la surface et dans le sens opposé du mouvement
est nécessaire [14]. Le coefficient de frottement. noté p , est le facteur de proportionnalité

entre la force de frottement et la charge normale W d’ou :

Sl

ILL:
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W

o A

FIGURE 1.3 — Nécessité d’une force F' pour produire le mouvement.

Le coefficient de frottement dépend [15] :
— De facteurs mécaniques : force normale, vitesse de déplacement ;
— De facteurs chimiques : humidité, oxydants;

— Des propriétés des matériaux : dureté, plasticité, énergie de surface...

I1 correspond en fait a la somme de trois contributions soient les phénomenes d’adhésion, les
déformations élastique et plastique des aspérités, et le déplacement de matiere par labourage.
Mais les scientifiques n’ont pas encore réussi a quantifier chacun des mécanismes.

Trois types d’essais sont généralement utilisés pour évaluer le coefficient d’usure Figure (1.4) :
@ [’essai a crayon sur disque;
O [’essai a cylindres croisés;

® L’essal a mouvement alternatif.

Il est d’usage de distinguer le coefficient de frottement statique qui correspond au frot-
tement des deux surfaces au repos, du coefficient dynamique ou les deux surfaces sont en
mouvement relatif. En général, il est souhaitable que le coefficient de frottement soit le plus
faible possible mais des applications particulieres, comme par exemple le contact des semelles

de chaussures sur le sol, nécessitent une valeur élevée. .
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F‘
raj)

il

FIGURE 1.4 — Evaluation du coefficient d'usure
par un essai a crayon sur disque(a),un essai a cylindres croisés(b),ou un essai & mouvement
alternatif(c)

1.7 Lubrification

La lubrification est le processus qui permet de diminuer le frottement et 1'usure entre
les surfaces de deux solides [1]. Il n’existe pas un processus unique de lubnfication et de
nombreux facteurs tels que la rugosité des surfaces, la géométrie des corps en contact. les

propriétés du lubrifiant, la température et les vitesses de glissement vont intervenir.

Dans la lubrification hydrodynamique [14] les surfaces sont séparées par un film de fluide
généralement épais. La pression hydrostatique dans le film jentraine seulement une petite
déformation élastique des surfaces qui pourront étre considérées comme rigides en premiere
approximation. Le contact est dit conforme car les deux surfaces ont des dimensions tres

voisines et elles sont séparées par un espace qui s’étend sur une surface importante.

Dans la lubrification élastohydrodynamique, les pressions locales sont importantes et le
film lubrifiant est si mince que la déformation élastique des surfaces ne pourra pas étre

négligée. Les contacts sont dits non-conformes car ils ont lieu sur une zone tres localisée.
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Sous des pression élevées ou pour des vitesses de glissement tres faibles, les forces hydrody-
namiques sont insuffisantes pour maintenir un film entre les deux surfaces et une interaction
considérable a lieu entre les aspérités. Certains lubrifiants pourront étre adsorbés sur la sur-
face du solide et géner de fagon significative le contact entre les aspérités. La lubrification

est dite par adsorption.

Les lubrifiants servent a :
— réduire le frottement requis pour initier ou maintenir le mouvement entre les surfaces
en contact ;
— minimiser I'usure des surfaces en contact ;
— controler, dans des limites raisonnables, les élévations de température engendrées par
le frottement ;

— évacuer les débris d’usure.

Ils sont nombreux et prennent la forme de solides, liquides ou gaz.

1.8 Usure

L’usure caractérise la dégradation des corps et la perte matérielle a leurs surfaces. Elle
peut étre provoquée par le frottement de deux solides en contact (usure mécanique & deux
ou trois corps), mais aussi par réaction chimique, par rayonnement,... Elle est fonction des
propriétés du matériau, des conditions ambiantes et d’opération et de la géométrie. Nous
cherchons a comprendre et modéliser I'usure suite a un frottement sec. Le processus d’usure
est tout comme la force de frottement, un phénomene assez mal décrit théoriquement. L’usure
se divise principalement selon des mécanismes principaux [11] :

O l'adhérence (Adhesive wear) : usure produite par le bris de point de soudure entre les

surfaces.

® ’abrasion (Abrasive wear) : usure de coupe produit par des éléments durs et saillants.

® ['érosion (Erosive wear) : usure abrasive produite par des particules solides se déplagant

dans le contact.

@ la fatigue (Fatigue wear) : usure produite par des cycles répétés de (chargement /décharge-

ment ) source de fissure et débris.
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@ le fretting (Fretting wear) : usure produite par de petits déplacements successifs, pro-
duisant indirectement de 1'usure par abrasion, par adhérence et favorisant la corrosion.
® la corrosion (Corrosive wear) : usure de nature chimique qui se manifeste principale-

ment par de 'oxydation.

Ces phénoménes d’usure sont proportionnels a la charge appliquée au contact et a la
distance cinématique (distance effective de glissement cumulé). Suivant la valeur de ces pa-
rametres, il existe des zones d’usure privilegiées délimitées par des vitesses de glissement ou
des pressions critiques qui par exemple séparent 1'usure sévere (severe wear) de I'usure douce
(mild wear). La figure (1.5) représente une carte d’usure [17, 16] qui montre les différents
phénomenes d’'usure ainsi que les conditions d’existence. Plusieurs parametres influent, no-
tamment la température a travers des micro-soudures des surfaces [18] (dues a une élévation
locale de température instantanée ”temperature flash”) ou par 'activation des réactions chi-
miques comme la corrosion. Pour de grandes vitesses de glissement, le nombre de points
de fusion augmente produisant ainsi une usure majoritairement par oxydation. Pour des

pressions trés élevées la fatigue prédomine.

104
Seizure
©
o 10°
=3 Mild 5
P oxidational
= wear
E Severe
& Plasticity - dominated oxidational
CI’: 1 wear wear
Ultra- mild
o e
1 D'E 1

10 102 1 107
Sliding Velocity (m/s)

F1GURE 1.5 — Exemple de carte d’usure.
Cas d’un contact pion/plan en acier. Suivant les conditions tribologiques (vitesse relative
et pression), le mécanisme d’usure change de nature. [17].
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I.8.1 Usure par adhérence

L’usure par adhérence est associée a la formation de points de contact entre les surfaces
des corps en glissement au niveau notamment de la rugosité du contact. Le chargement
normal a la surface est supporté par I’écrasement et la plastification des aspérités, ce qui
forme des jonctions adhésives. L’origine de cette adhésion est de nature physique par la
solubilité possible des matériaux qui réarrange leurs structures cristallines afin de créer des
liaisons métalliques fortes. Les métaux, s’ils sont mutuellement solubles, forment des alliages
par diffusion. Si le mouvement est rapide ou effectué sous forte pression, 1’énergie dégagée
au contact peut étre suffisante pour faire apparaitre des températures "flash” de plusieurs

centaines de degrés Celsius, provoquant ainsi une véritable soudure des deux matériaux.

La résistance mécanique qui apparait est die a I’énergie qu’il faut apporter pour vaincre
ces liaisons. Cette énergie sera alors dissipée sous forme de chaleur au contact favorisant
I'entretien du mécanisme d’adhésion. La rupture de la jonction peut présenter deux cas.
Si sa contrainte de cisaillement est faible devant la limite de rupture alors le contact est
simplement rompu. Dans le cas ou I'effort pour cisailler la jonction est plus important que la
plus petite des limites a la rupture des deux matériaux du contact, il y a alors arrachement
d’un morceau de matiére et transfert de celui-ci sur le matériau le plus "dur” figure (1.6).
L’usure par adhésion se manifeste par le transfert et le dépot du matériau le plus tendre
sur I'autre. Ainsi, plusieurs parametres influent directement sur 'usure par adhérence. Une
dureté élevée (ou limite d’élasticité) permet de minimiser l'interpénétration des aspérités
dans le corps le plus mou et de favoriser un cisaillement simple sans arrachement de matiére
. Bien que la présence inévitable de films d’oxyde puisse affaiblir localement la dureté et si
ceux-ci sont arrachés de la surface, ils contribuent alors a lubrifier le contact en formant un
lit ayant une faible résistance au cisaillement ou comme troisieme corps. Si le mouvement
relatif est court devant le temps d’oxydation des surface alors il y a entretien de cette couche.
De plus, la nature des films d’oxyde en surface et leurs caractéristiques mécaniques propres
sont d’autres parametres importants. L’état de surface est primordial. Selon la rugosité, la

pénétration est importante et la géometrie des irrégularités favorise I’arrachement.
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R T
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cisaillement simple arrachement et transfert de matiere

T R R R O R R Y

FI1GURE 1.6 — Usure par adhésion.
(a) volume arraché.

La loi d’Archard (1953) suggere que le taux d’usure par adhésion a sec entre deux corps,
exprimé en perte de volume V (ou quantité de matiere arrachée au contact) par unité de
distance parcourue est liée a la charge appliquée, a la dureté des matériaux et a la vitesse

de glissement [20]. L’expression de cette loi est :
F
A V=K.L

Dans cette equation, A V est le volume arraché (m?), K est le coefficient d’usure (typique-
ment pour les métaux de 1077 & 1072 mm?/Nm), Fy est la charge appliquée (N), L distance
de glissement (m) et H dureté du matériau le plus tendre (N.mm~2). La loi d’Archard est
couramment utilisée dans I'ingénierie pour prévoir le taux d’usure. Nous parlerons donc de

loi de type Archard méme pour une usure différente de 1’adhésion.

Les solutions pour réduire 'usure portent donc sur un choix pertinent du matériau usité of-
frant un coefficient d’'usure K le plus faible possible. Il faut choisir des couples de matériaux
n’offrant aucune possibilité de filiation cristalline résistante comme 'argent non oxydé, le
cadmium, I’étain ou le plomb pour I'acier. A l'inverse, la combinaison d’aluminium et de
I’acier est catastrophique. Leurs fortes compatibilités entrainent des coefficients de frotte-
ment dynamiques et statiques supérieurs a 1. Pour les métaux ferreux, les structures mar-
tensitiques, perlitiques ou encore bainitiques conviennent mieux que les structures continues
ferritiques ou austénitiques. Les traitements thermiques de durcissement sont favorables :
trempe, cémentation, nitruration, carbonitruration.... Les traitements de surface peuvent
aussi limiter I’adhésion comme le polissage : le matériau le plus dur doit étre le mieux poli

pour ne pas abraser ’autre mais aussi pour limiter la déformation des aspérités.
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Matériau Coeflicient d’usure K
Acier doux 5,5 x 107°

Acier doux sur acier doux | 7 x 1073

Acier & outils 1,3 x107*

Acier inoxydable 1,7 x 1075

Cuivre 3,7x107°

Bronze 6 x 1074

Teflon 2,5 x107°
Polyéthylene 1,3 x 1077

TABLE [.1 — Valeurs des coefficients d'usure K pour différents matériaux glissant sur de
I’acier

1.8.2 Usure par abrasion

L’usure abrasive correspond au cas ou le plus dur des matériaux du contact déforme
plastiquement le plus tendre et/ou crée des sillons figure (I1.7) et (1.9) : le matériau est
labouré et la matiére repoussée sur le bord du sillon et/ou désolidarisée du matériau. Ces
cicatrices sont constituées de sillons dirigés dans le sens du déplacement. Cette abrasion peut
entrainer une perte de matiére [13]. Dans le cas ou ces particules arrachées restent fixées a
I'un des deux matériaux, 'abrasion est dite a deux corps. Dans le cas ou des particules
circulent & 'intérieur du contact par roulement ou glissement (particules issues du contact
ou venues de I'environement extérieur), I’abrasion est a trois corps Figure (1.10). L’abrasion
est aussi le mécanisme qui est utilisé pour 1'usinage des métaux lorsque les outils de coupe
(lime, couteau ou fraise) viennent découper une portion de métal (tournage, fraisage,... ) Pour
rayer une surface il suffit d’'une autre plus dure de 20 & 25 %. Pour I’abrasion a deux corps,
I'usure croit dés que la dureté de ’abrasif atteint 0,7 fois celle de la surface usée et se stabilise
quand elle atteint 1,7 fois. Cette abrasion par coupe, fonction de la forme des asperités, est
négligeable si le rapport des duretés est compris entre 0,8 et 1,3 figure (I.8). Les débris émis
par les surfaces acquierent une dureté bien supérieure a celle des matériaux en présence a
cause de leur écrouissage, provoquant ainsi une abrasion a trois corps. L’abrasion écrouit
aussi les couches superficielles qui durcissent et résistent alors un peu mieux a l’abrasion
elle-méme. L’usure est principalement proportionnelle a la longueur cinématique du contact.
Le taux d’usure dépend des vitesses relatives des surfaces, des particules, de la forme et de la
résistance des grains et des aspérités. Les charges agissent aussi directement ou indirectement,

en brisant ou en déformant les grains ou asperités abrasifs.
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FI1GURE 1.7 — Effet d’'une usure par abrasion
Photographie d’une surface d’acier 100CT6 aprés un meulage par disque de diamant [21].

Pour limiter ’abrasion, il faut donner une dureté maximale a la piéce qui est en mou-
vement devant la zone de contact et faire 'autre aussi < tendre > que possible pour qu’elle
puisse < absorber > les particules abrasives comme fait le plomb lorsqu’il « beurre > une
lime, la rendant inopérante. Généralement ’abrasion est diminuée en augmentant la dureté
superficielle de la matiere sur une profondeur importante. Pour cela, les piéces du contact
sont écrouies (procédé mécanique) ou traitées en surface (ex. dépot de chrome). Les alliages
peuvent contenir aussi un fort pourcentage de carbure ou nitrure comme les outils de coupe.
Naturellement, il est aussi essentiel que les particules abrasives et les débris d’usure soient
évacués des zones frottantes grace a des sculptures ou des moletages, si aucune circulation

de lubrifiant ne permet cette évacuation (film d’huile).
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Wear rate of mating material

0 0.5 1.0 1.5 2.0
Hardness ratio r
_ _Hardness of abraded material
= Hardness of abrasive material

)

F1GURE 1.8 — Effet du rapport de dureté H sur I’abrasion.
22].

@

Lateral crack
Median crack

®

F1GURE 1.9 — Usure par abrasion
. labrasion se présente par arrachement de matiére pour un matériau ductile (a) ou par
labourage sans perte de matiere pour un matériau fragile (b) et une plastification de la
surface plus importante [22].
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FIGURE 1.10 — Usure par abrasion. (a) Abrasion a deuz corps (b) Abrasion a trois corps.

1.8.3 Usure par érosion

L’érosion est une usure abrasive particuliere, causée par des impacts de particules solides
contenues dans un fluide en mouvement ou par des particules liquides en milieu gazeux.
Lors de I'impact, la particule animée d’une grande vitesse percute et agresse le matériau en
surface. Une partie de I’ “energie cinétique libérée est transférée au systeme cristallin et peut
étre suffisante pour la briser (micro-usinage), la labourer ou la déformer plastiquement. Les
dégradations sont alors fonction de 1’énergie cinétique et donc de la masse et du carré de la
vitesse de la particule. L’érosion se manifeste par des petits crateres formés par déformation
plastique du matériau sous l'effet du cisaillement. La perte de matiere résulte de la coupe
ou des déformations alternées des aspérités formées par les impacts successifs. L’érosion est

principalement sensible a deux parametres :

@ Lanature du matériau. Le comportement est trés différent selon la nature du materiau.
Si ce dernier est ductile, on trouve des rides annulaires trés écrouies et cassantes et le
taux d’usure passe par un maximum pour des angles d’incidence de 20 a 30°. S’il est
trés dur et fragile, on ne trouve que des craquelures et 1'usure augmente contintiment
avec I'angle d’incidence.

® l'angle d’incidence des aspérités. L’influence de I'angle d’attaque du corps indenteur
est décrit sur la figure (I.11). Quand 'angle d’impact est faible, le phénomeéne de coupe
est important, la résistance du matériau dépend tres étroitement de sa dureté. S’il est
grand, I'usure est due a la déformation des surfaces et le phénomene est beaucoup plus

complexe : un matériau moins dur mais plus tenace peut fort bien résister.
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FI1GURE I.11 — Usure par érosion
selon langle d’attaque des particules [23]. Suivant la nature de matériaux érodés, le
mazximum d’érosion a lieu pour des angles différents : proche de 20 a 30°dans le cas de
matériaux ductiles et 90°pour des matériaux fragiles.

1.8.4 Usure par fatigue

La fatigue est le phénomene de formation et de propagation de fissures sous 'action
répétée d’efforts alternés ”pitting”. Le mécanisme de fatigue commence par la formation
d’une fissure en surface qui plonge dans la matiére. Puis sous l'action répétée du corps
frottant, cette fissure se propage en profondeur et parallelement a la surface pour ensuite
remonter. Alors, un morceau de matiere se détache et provoque un fragment d’usure appelé
7 “ecaillage”. Ce fragment peut a son tour donner naissance a de ’abrasion a trois corps ou

de 'érosion.
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FIGURE 1.12 — Usure par fatigue
(a) Amorc¢age (b) Propagation (pitting) (¢) Génération d’un débris (écaillage).

1.8.5 Usure par fretting

L’usure par fretting a été souvent appelée a tort corrosion de contact. Il s’agit d'une
usure induite par petits débattements de I’ordre du micrometre jusqu’a une centaine de mi-
crometres. Le fretting réduit la limite a 'endurance en fatigue d’un facteur 5. Les premiers
travaux descriptifs du fretting sont ceux de Cattaneo C. (1938), Mindlin R.D. (1949) et John-
son K.L. (1955). L’usure des aubes d’un turboréacteur est un exemple typique dans lequel les
vibrations de fonctionnement sollicitent I’embase. Cette usure va jusqu’a la désolidarisation
de 'aube et la destruction du réacteur. L’évolution de I'usure provoquée par fretting a été
décrite par les travaux de Fouvry et al. [19] dans lesquels il démontre qu’il existe un seuil
d’endommagement irréversible (seuil de transition) au-dela duquel la durée de vie des pieces
est diminuée. L’'usure augmente linéairement avec le nombre de cycles si 'atmosphere n’est
pas oxydante, sinon elle est quasi exponentielle. Peu de processus sont aussi destructeurs.
Une fois qu’elle est amorcée, on ne peut que retarder la destruction par des apports massifs

de lubrifiants.
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FIGURE 1.13 — Phénomene de fretting dans une aube de turboréacteur.
La force centrifuge (en bleue) associée aux micros débattements de l'attache (en rouge)
provoquent une usure et une dégradation du mécanisme pouvant aller jusqu’a la dramatique
rupture.

Afin de prévenir le fretting, il faut limiter 'adhésion par ’emploi d’un traitement sur-
facique ou de matériaux peu solubles et par 'emploi d'un troisieme corps lubrifiant. 11 est
astucieux de chercher a diminuer les petits mouvements alternés de diverses manieres : rem-

placement du glissement par le roulement ou par des liaisons élastiques.
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Chapitre 11 Techniques de dépot des revétements

II.1 Introduction

Différentes technologies de dépot permettent d’apporter un matériau a la surface d’une
piece pour en changer les propriétés de surface. Parmi les techniques les plus utilisées nous
pouvons citer : ’électrodépot, procédés de diffusion, les dépots physiques ou chimiques en
phase vapeur et la projection thermique. Les applications de ces dépots concernent essentiel-
lement la protection contre 1'usure et la corrosion, la décoration ou la réalisation de dépots

a propriétés physiques spécifiques (électrique, magnétique, thermique,...) [24, 25].

II.2 Meéthodes de déposition du revétement

11.2.1 Dépots électrolytiques

C’est une des seules techniques par voie humide utilisée pour protéger les pieces mécaniques
(chromage).Le substrat sur lequel doit s’effectuer le dépot constitue la cathode d’un mon-
tage électrolyte dans lequel il baigne, contient des ions métalliques M de charge positive.
La polarisation des électrodes va provoquer une migration de ces ions vers la cathodes,c’est-
a~dire le substrat. L’ion métallique est neutralisé par les électrons fournis par la cathode et
se dépose sur celle-ci sous forme de métal M . les matériaux déposés par cette technique
sont nombreux : zinc, étain, chrome, fer, cobalt, nickel, or, cuivre, argent, plus nombreux
alliages. Nous allons voir plus particulierement ’exemple de chromage, car le chrome dur
est le revétement privilégie dans le domaine de la mécanique pour les pieces en rotation
ou en translation qui ont a résister a 1'usure et doivent avoir de bonnes qualités de frotte-
ment (vérins), et pour les domaines ou 'adhérence pourrait étre un handicap pour le procédé

(plasturgie, cylindres de laminoir,...).

I1.2.1.1 Chromage

Le chrome possede de nombreuses propriétés mécaniques(grande dureté,faible coefficient
de frottement) et physico-chimique (bonne résistance a la corrosion,pouvoir réflecteur). Le
chromage ”"dur” est tres développé dans l'industrie mécanique pour les pieces frottantes sur
lesquelles ’épaisseur des couches de chrome peut varier de quelques microns a quelques cen-

taines de micrometres. Les revetements électrolytiques de chrome réalisés dans des conditions
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d’électrolyse stationnaire possedent une grande dureté (900 a 1000 vickers ) et sont donc ap-
pelés chrome ”dure”. Leurs principal défaut est la présence de contraintes internes de traction
élevées dans le revetement qui peuvent atteindre 1000 MPa en fonction des conditions de
dépot,liées notamment a la présence d’hydrogene occlus dans le revétement . Ces contraintes
résiduelles provoquent la fissuration du revétement des que son épaisseur est supérieur a
0,2pum La solution consiste en un traitement thermique du systéme revétement/substrat
désorber ’hydrogene,ce qui provoque une dégradation des propriétés du dépot ,dont la du-
reté , et cela proportionnellement au temps de recuit . Enfin ,I'utilisation du chrome est
limitée a cause de contraintes environnementales . En effet , le procédé fait intervenir du
chrome hexavalent qui est maintenant interdit par les normes en vigueur . Les perspectives

de développement du chromage passent par deux impératif :

O développer des procédés utilisant des sels moins toxiques (chrome trivalent ) ou avec

des rejets de chrome hexavalent les plus faibles possibles.
® Améliorer les performances des dépots obtenus (contraintes résiduelles,dureté ).

Néanmoins,l’utilisation du chrome trivalent laisse espérer une amélioration des qualités du
dépot ,méme s’il parait difficile de remplacer les tres bonnes propriétés du chrome hexavalent

en général.

11.2.2 Procédés de diffusion

Les procédés de diffusion sont caractérisés par l'insertion d’atomes étrangers dans un
substrat pour en changer les propriétés. La matiere diffusée forme des solutions solides,le
plus souvent intersticielles et distord les réseaux cristallins. Il en résulte une augmentation
de la dureté superficielle due a la création de contraintes résiduelles de compression et une
amélioration de la résistance a la corrosion et a 'oxydation . A la différence des autres trai-
tements de surfaces,il n’y a pas formation de dépot. Le substrat est modifié superficiellement
pour adapter ses propriétés mécaniques et chimiques a I'application visée. On distingue :

— la diffusion de métalloides,carbone, azote,soufre,bore,par voie liquide(bains de sels)ou

gazeuse et plus récemment,par bombardement ionique.

— la diffusion de métaux ,aluminium et chrome notamment ,qui améliore la résistance a

I'oxydation a haute température.
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Les avantages de ces procédés sont une bonne résistance des pieces traitées a la corrosion et
a la fatigue grace a une évolution graduelle des propriétés dans la profondeur et une bonne
reproductibilité du processus. Par contre, les couches obtenues sont relativement molles,ce
qui limite leurs domaine d’application. Le choix du substrat est tres limité et le temps de
traitement est relativement long. Parmi les procédés de diffusion, la nitruration est largement
utilisée pour améliorer les propriétés des surfaces soumises a des contraintes d’origine tribo-
logique (outils, roulement, engrenages). Quelques explications sur ce procédé sont données

ci-dessous.

I1.2.2.1 Nitruration

La nitruration est un traitement thermochimique au cours duquel de ’azote interagit et
diffuse dans un matériau métallique dont la température est comprise entre 300 et 600°C pour
les alliages a base de fer, ce type de traitement permet d’obtenir simultanément un gradient
de contraintes de compression et un gradient de dureté suivant la profondeur du matériau,
figure(I1.1), qui peuvent étre exploités pour améliorer leur résistance a l'usure et a la fatigue.
Les techniques de nitruration sont largement décrites dans la littérature [27, 28, 29] du fait

de leur grande utilisation pour le traitement des aciers.
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Fi1GuRE II.1 — Influence du type d’acier sur la profondeur et la vitesse de traitement

la figure(Il.1)montre que le procédé est relativement long. De plus, les transformations

structurales et la vitesse de diffusion vont dépendre du type d’acier a traiter. Le processus
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doit donc étre adapté pour chaque nuance de substrat. Il faut noter que la caractéristique
citée ici est la dureté. L’amélioration de la tenue a la corrosion et a la fatigue est indicative

et non quantitative ce qui ne permet pas une sélection systématique.

11.2.3 Dépot chimique en phase vapeur

Le dépot chimique en phase vapeur CVD! consiste & réaliser un dépot sur un substrat
(quelques nanometres a quelques micrometres d’épaisseurs) a partir de composés volatils.
Ces composés volatils contiennent un ou plusieurs éléments nécessaires a la formation du
revetement. Ainsi, le mélange de ces gaz appelés précurseurs peut se faire dans ’enceinte
réactionnelle méme ou bien étre réalisé avant d’étre injecté dans cette méme enceinte. D'une
maniere générale, deux précurseurs contenant chacun un des éléments a déposer sont utilisés.
Un gaz porteur joue le role de diluant tout en limitant 'oxydation du dépdt a cause des

vapeurs d’eau et de CO4 toujours présentes en tres faibles quantités.

Il est relativement facile de comprendre qu’il faudra apporter de I’énergie pour que cette
réaction chimique puisse se produire. Dans le cas de la CVD conventionnelle, I’ensemble de

I’énergie est apporté sous forme de chaleur.

Le substrat est chauffé jusqu’a des températures de 'ordre de 800 a 1300°C. De plus, des
températures élevées favorisent une bonne adhérence du revétement a la surface du substrat

car a ces températures, les phénomenes de diffusion ne sont plus négligeables.

Il existe deux grands types de réacteurs : les réacteurs a murs froids ol seul le substrat est
chauffé, et les réacteurs a murs chauds ou ’ensemble de ’enceinte est chauffé. Les réacteurs
a murs chauds présentent des gradients thermiques moins élevés que ceux présents dans les
réacteurs a murs froids. Ces forts gradients thermiques peuvent engendrer des circulations
du mélange gazeux dues a la convection naturelle ainsi qu’a des effets de thermodiffusion
comme l'effet Soret (les especes gazeuses les plus lourdes ont tendance a migrer vers les zones

froides du réacteur) qui sont a 'origine de problemes de reproductibilité.

1. Chemical Vapor Deposition
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Malgré tout, les réacteurs a murs froids sont les plus répandus car ils présentent deux

avantages majeurs :

— les réactions en phase homogene sont peu probables sur les parois froides d’ot une
économie de précurseur,

— la vitesse de croissance est plus importante.

Concernant les précurseurs, dans le cas de dépot de nitrure d’aluminium, 1’azote provient
soit du diazote gazeux Ny (énergie de liaison a 25°C égale 225,94 Kcal/mol) soit de I'ammo-
niac NH3( énergie de liaison N-H égale a 75 Kcal /mol). L’hydrazine pourrait également conve-
nir mais ce précurseur est tres peu employé du fait de sa toxicité [30]. L’aluminium, quand
a lui, est généré a partir d’halogénures tels le trichlorure d’aluminium (AlCly), le tribromure
d’aluminium (AlBr;3) et d’organo-métalliques tels le triméthylaluminium (TMA : Al(CHjz)s),
le triisobuthylaluminium (TIBA : Al(C4Hg)s) et le triéthylaluminium (TEA : Al(CoHs)s). 11
apparait que les conditions expérimentales peuvent varier dans un large spectre de valeurs

aboutissant a un large panel de vitesses de déposition.

I1.2.3.1 Les différentes étapes d’un processus CVD

Le dépot chimique en phase vapeur de films minces fait appel nécessairement a des

processus de transport de matiere couplés a des réactions de surface présentées ci-dessous

figure (I1.2)
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F1cure I1.2 — Modélisation du processus de déposition chimique en phase vapeur
[31].

Le processus de déposition peut étre décomposé en cinqg étapes :
@ Transport des réactifs vers la zone réactionnelle,

@ Reéactions en phase gazeuse conduisant a la formation d’especes réactives et de produits

secondaires,
® Transport des especes réactives vers la surface en croissance,

® Réactions de surfaces (adsorption, diffusion en surface vers les sites de croissance, incor-
poration des constituants dans le film en croissance, désorption des produits résiduels

de réactions de surface),

® Transport des produits résiduels vers la sortie du réacteur.

Les étapes du processus CVD décrites ci-dessus peuvent étre regroupées en trois séquences
majeures :
— l'introduction des précurseurs dans le réacteur,
— le transport des précurseurs vers la surface du substrat,

— les réactions de surface des réactifs.

La vitesse de croissance sera donc limitée par ’étape la plus lente. En général, 'intro-

duction des précurseurs dans le réacteur est réalisée en quantité suffisante ; la croissance du
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dépot est donc limitée soit par la diffusion des especes réactives a la surface soit par la ou

les réactions de surface.

I1.2.4 Dépot physique en phase vapeur

La technique PVD 2 ou dépot physique en phase vapeur est en plein essor , surtout pour
des raisons environnementales. Elle s’effectue sous vide poussé et a des températures com-
prises entre 150 et 500 °C. Le matériau a déposer (des métaux comme le titane ,le chrome ou
I’aluminium), sous forme solide et d’une grande pureté est évaporé par chauffage (effet joule)
ou par bombardement ionique, électronique ou photonique, simultanément, un gaz réactif
(par exemple de 'azote ou gaz contenant du carbone) est introduit dans ’enceinte ; il forme
un composé avec la vapeur de métal et vient se déposer sur les outils ou composants , sous la
forme d’une couche mince tres adhérente. Pour obtenir une épaisseur de dépot homogene,on
fait tourner les pieces a vitesse constante sur plusieurs axes. Pour le PVD, on parle de famille
de procédés puisqu’il existe plusieurs manieres d’appliquer ce processus. Cette méthode de
dépot permet d’obtenir, a basse température, des couches denses ayant une bonne adhérence
et de faibles contraintes internes. Un certain nombre de revétement peut étre produit avec
ce systeme et notamment des combinaisons de métaux ou d’alliages, des nitrures ou des
carbures d’alliages(TiALN, TiCN,...). Enfin, le dernier avantage de cette famille est la bonne
reproductibilité du processus. De ce fait, cette technologie permet de réaliser des dépots mul-
ticouches ou des revétements a gradient de propriétés [32]. Soulignons que les revétements
de Nitrure de Titane, utilisés pour les applications tribologiques se sont développés grace a
cette technique. De nombreuses améliorations ont été apportées a la technique PVD depuis
sa création principalement au niveau du procédé d’évaporation de la matiere et des champs

électriques utilisés pour accélérer le processus. Les principales évolutions sont décrites ici :

11.2.4.1 évaporation par arc

I’évaporation de la cible par effet Joule présente des inconvénients et en particulier
la dépendance de la vitesse d’évaporation a la pression de vapeur saturante de 1’élément.
L’évaporation par arc améliore la vitesse de dépot grace a une grande densité de puissance.

La cible est évaporé par un arc électrique provoqué par une pointe proche de la cible. Les

2. Physical Vapor Deposition
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sources de vapeur peuvent assurer a la fois une tres forte activation de la vapeur métallique
et le bombardement du substrat par les atomes tres fortement ionisés. L’évaporation par arc

permet d’atteindre un degré d’ionisation de 100%.

I1.2.4.2 pulvérisation / sputering

C’est un processus physique dans lequel les atomes d’une source solide sont éjectés dans
un gaz grace au bombardement de ce matériau par des ions issus d’un plasma réalisé dans
une enceinte entre des parois a la masse de la cible portée a un potentiel négatif. L’éjection
des atomes de surfaces est un effet purement mécanique du au choc de ces ions sur la cible.
Le gaz métallique ainsi crée réagit avec un autre gaz introduit dans ’enceinte du réacteur
(réactif contenant le composant non-métallique du dépot). Ce gaz qui n’est pas dans son état
d’équilibre thermodynamique se dépose sur le substrat. Avec cette technique, la composition

est connue a ’avance puisqu’elle est identique au matériau source.

| |
ArgoN e | Substrat | +—— Gaz Réaclf
o :
% ° 00
o
¢ 0
Source ! Cible

Fi1GuURE I1.3 — Principe du dépot par pulvérisation
27].

Les proportions stoechiométriques des différents éléments formant 1’alliage sont respectées,
contrairement aux procédés par évaporation thermique ou la pression de vapeur saturante va
étre différente pour chaque atome. Par contre, la vitesse de dépot est faible a cause du degré

d’ionisation du gaz formant le plasma(de 0.1 a 0.3%,[27]). le processus est donc couteux.
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I1.2.4.3 Pulvérisation magnétron

C’est une évolution de la pulvérisation classique. Le systeme classique de création des ions
métalliques est appelé systeme diode a courant continu (diode DC), avec la cible formant
la cathode et le substrat (anode)relié a la masse. Le substrat est alors entierement immergé
dans le plasma. Une décharge diode DC est entretenue par les électrons secondaires éjectés
de la cathode sous 'effet du bombardement ionique. Les électrons ne rencontrant pas des
molécules de gaz s’éloignent perpendiculairement a la cathode et sont captés par I'anode.
L’ionisation du gaz autour de la cible est faible et par conséquent le bombardement de
la cible et la vitesse de croissance du film (proportionnelle a la vitesse de pulvérisation)
le sont aussi. L’utilisation d’un champ magnétique parallele a la surface (perpendiculaire
au champ électrique) confine la décharge autour de la cathode (cible) les trajectoires des
électrons s’enroule autour des lignes de champ figure(I1.4). Cet effet crée une forte ionisation

du plasma autour de la cible augmentant considérablement la vitesse de pulvérisation.
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FIGURE II.4 — Systeme diode et systeme magnétron

11.2.4.4 Plaquage ionique

également appelée ion-plating c’est un procédé associé a une technique d’évaporation.
Typiquement, le substrat est mis a un potentiel négatif, et les cations du gaz plasmagene
sont attirés vers le matériau a revétir. Cette différence de potentiel augmente 1’énergie des
ions venant se déposer sur la surface. Il y a plusieurs avantages a utiliser cette technique
(31, 33] :

— les ions pulvérisent les especes contaminant la surface ou éliminent les phases de dépot

liées faiblement a la surface densifiant ainsi la couche,

Page 32



Chapitre 11 Techniques de dépot des revétements

— Ils pénetrent sous la surface, créant une interface de pseudo-diffusion méme avec des
matériaux insolubles,
— la porosité a l'interface diminue,

— il ya formation de contraintes résiduelles de compression.

11.2.5 Projection thermique

La projection thermique regroupe l’ensemble des procédés dans lesquels un matériau
d’apport est fondu ou porté a I’état plastique grace a une source de chaleur, puis est projeté
a l'aide d’un gaz vecteur sur la surface a revétir sur laquelle il se solidifie. La matiere a
déposer, sous forme de poudre, de fil ou de baguette est fondue totalement ou partiellement
dans la source de chaleur (flamme, arc électrique, plasma) [34]. Ces techniques permettent
de projeter une grande gamme de matériaux : métaux et alliages, cermets, céramiques et
dans certaines conditions, des polymeres. Une différence de 300 K entre la température de
fusion et la température de décomposition ou d’évaporation du matériau est nécessaire pour

que le matériau puisse étre projeté dans de bonnes conditions [35].

11.2.5.1 Flamme

Le procédé de projection par flamme est basé sur la combustion d’un carburant sous
forme gazeuse avec I'oxygene de l'air. Dans la technologie dite flamme-poudre, le matériau
est introduit sous forme de poudre dans la flamme diffusante qui le véhicule jusqu’au sub-
strat figure(IL.5). Les températures de la flamme sont de l'ordre de 3000 °C, et donc les
températures atteintes par les particules a projeter ne dépassent pas environ 2000 °C. La
vitesse des particules projetées par la flamme est faible ( 50m/s) et ¢’est pourquoi elles sont
souvent accélérées avec de l'air. La distance entre la buse et le substrat est comprise entre
100 et 200 mm afin que les particules de poudre aient un temps de séjour suffisamment long
pour étre fondues. Ce procédé permet d’obtenir des dépots de quelques dixiemes a quelques
centiemes de millimetre d’épaisseur, a des taux horaires de dépot d’environ 2 a 3kg/h, sans

échauffement important du substrat (T<250°C).

Les matériaux les plus utilisés restent les alliages auto-fusibles (alliages a base Nickel

ou Cobalt contenant des éléments de petite taille tels que le bore et/ ou le silicium et
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chargés éventuellement en carbures), qui sont réchauffés a 1150 °C apres dépot pour améliorer
I’adhérence, éliminer en partie les oxydes et diminuer la porosité du dépot. Notons que cette
température exclut 'usage de substrats a base d’aluminium. La projection d’acier, d’alliages

a bas point de fusion ou de polymeres est également possible par le procédé flamme-poudre

35).

!Carhu:ant

I
Choygene

F1GURE II.5 — Schéma de principe d'un pistolet lamme-poudre
[36].

Il existe également un procédé appelé < projection flamme-fil > ol le matériau d’apport
est sous forme de fil, de baguette ou de cordon. Il utilise les mémes gaz que ceux utilisés en
projection flamme-poudre (oxygene+gaz combustible) auxquels s’ajoute de 1'air comprimé
servant a I’atomisation de I'extrémité fondue des fils. La vitesse des particules est plus élevée
(environ 150m/s). La température de Uextrémité du fil ou de la tige peut atteindre 0,95 fois
la température de la flamme ce qui permet de projeter des céramiques. Les taux horaires
varient de 1 kg/h a plus de 30 kg/h en fonction du matériau, des diametres de fil ou de

baguette utilisés et des propriétés de dépots recherchées.
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11.2.5.2 Flamme supersonique

e HVOF?
La projection a la flamme supersonique utilise également une torche a flamme mais
la géométrie spéciale de la tuyere et 1'ajout d’une chambre de combustion (ou regne
une pression de 0,5 a 0,7MPa), suivie d’une tuyere convergente-divergente, permet a
la flamme d’atteindre des vitesses supersoniques. Le matériau a projeter se présente
généralement sous forme de poudre. Il est injecté a I'aide d'un gaz neutre dans la
flamme ou il est fondu et accéléré dans la tuyere a une vitesse de 300-600 (m/s) figure

(2.6)[37]. Les pressions importantes atteintes dans le pistolet n’autorisent pas 1'utili-

Entrée de la poudre et dugaz porter -
Chambre de mélange

Endeée doxygine
Entrée du carburant —f

r

= Sortie deau
= FEntrée dean

FI1GURE I1.6 — Schéma de principe d’un pistolet HVOF
[36].

sation de l'acétylene comme gaz combustible (risque d’explosion). Pendant leur temps
de séjour tres court (quelques dixiemes de millisecondes) dans la flamme, les particules
sont généralement chauffées a I’état pateux, 'énergie cinétique (vitesse >300m/s) ac-

quise permettant cependant la réalisation de dépots caractérisés par une faible porosité

(<2%), une bonne adhérence (70 — 100MPa) et une faible rugosité de surface.

e Canon a détonation

Cette technique de projection consiste a introduire le matériau d’apport sous forme de
poudre, dans un tube fermé a une extrémité, en méme temps que les gaz de combustion

(généralement oxygene et acétylene). Ce mélange détone grace a une étincelle, les gaz

3. High Velocity Oxyfuel Flame
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brulés sont balayés par de I'azote et les gaz explosifs frais réinjectés a la fréquence de
6 a 60 allumages par seconde. La poudre est chauffée et éjectée a tres grande vitesse
(950m/s) par 'onde de choc qui se propage dans le tube avec une surpression de l'ordre
de 2 MPa figure(I1.7). Le régime de projection est discontinu. Les particules impactent
dans un état plastique donc avec une oxydation tres faible (moins de 0,1% en poids).

La densification du dépot est excellente compte tenu de la vitesse d’impact [37].

Bougie d'allumage dubstrat

A cétyléne

FI1GURE II.7 — Schéma de principe d'un canon a détonation
[34]

Ce procédé permet d’obtenir des dépots tres denses (porosité inférieure a lune adhe-
rence élevée (souvent supérieure a 80 MPa) et une rugosité faible. Les taux de depot
sont compris entre 2 et 5 kg/h. Il est, cependant, peu répandu du fait de la com-
plexité et du prix du materiel. Les revétements par canon a detonation sont réservés
aux pieces techniques nécessitant une qualité de dépot optimale. Les matériaux les
plus fréquemment utilisés sont les carbures de chrome ou de tungsténe avec un liant
métallique (Ni ou Co), 'alumine et I'oxyde de chrome. Une des principales applications
de cette technique est la protection de rouleaux d’imprimerie par le cermet WC-Co et

le revétement de tétes de foreuses.

I1.2.5.3 Plasma d’arc

La source de chaleur utilisée est un plasma thermique créé par I'ionisation partielle d'un

gaz plasmagene. Le jet de plasma est caractérisé par des températures comprises entre 10000
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et 14000 K. Celles-ci dépendent essentiellement de la composition du gaz plasmagene et de
son enthalpie spécifique. Les vitesses de ’écoulement sont typiquement de I'ordre de 800 a
2200m/s en sortie de tuyere avec un plasma ayant une tres faible densité (1/30 a 1/40 du
gaz froid). Cependant, 1’écoulement resté subsonique du fait des vitesses élevées du son a ces
températures. Ainsi, elle est supérieure a 2800 m/s a 14000 K pour les mélanges Ar-Hy qui

sont tres utilisés pour la projection des matériaux réfractaires.

Les particules de poudre sont introduites dans le jet de plasma a ’aide d’un gaz porteur,

généralement de 'argon en raison de sa masse molaire élevée figure(I1.8). Les dépots réalisés

Aubatrat
Craz plastmagéne \
: Atmosphére
\.\ ?
% i B
: “.:?“i{/
-3 e \‘%»&-—-u—

i
- |

Poudre + Craz porteur Dépdt
Source de courant

coftitng

F1GURE II.8 — Schéma de principe d’une torche a plasma d’arc

avec cette technique ont de nombreuses applications : barrieres thermiques, protection contre
I'oxydation et la corrosion, résistance au frottement et a 'usure, revétements conducteurs

électriques et isolants, implants médicaux, etc...[38]

11.2.5.4 Arc-fil

La projection arc-fil est une technique de revétement de surface relativement économique
qui compte de nombreuses applications industrielles. Elle est utilisée industriellement en

Europe depuis 1945 [39].

Le principe consiste a faire éclater un arc électrique entre deux fils ductiles consommables

et a atomiser le matériau aussi fondu par un jet de gaz comprimé (généralement de 1’air)
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qui le projette sur le substrat figure (I1.9). Les pistolets a arc électrique sont alimentés par
des générateurs a courant continu avec des tensions d’arc comprises entre 25 et 40 V, pour
des intensités de courant allant de 100 a 500 A. Ils sont essentiellement constitués de deux
parties :

— la premiere sert a ’entrainement des fils;

— la seconde assure la fusion et la projection du métal fondu;
Les fils sont conditionnés en bobines et sont tirés, au travers de gaines souples, par des
molettes d’entrainement intégrées au pistolet et mues par des moteurs électriques. Dans le
cas de fils tres rigides ou de grandes distances entre le pistolet et les bobines (supérieures
a bm), il est nécessaire d’adjoindre a l'installation un systéme d’entrainement des fils par
poussée a l'entrée des gaines. Ce type d’équipement est communément appelé < poussé-

tiré >. A 'intérieur du pistolet, les fils sont guidés par deux tubes permettant, d’une part, le

Aubstrat

A

)
iraz d'atomisation —ae
secondaire

Dépét

Craz d' atomisation ——ge
[t adre

Jet de particules
fondues et atomisées

Tube de contact

zuide fil

FI1GURE I1.9 — Schéma de principe d’un dispositif de projection a I'arc électrique
[40]

positionnement du fil avant son entrée dans la zone de fusion et, d’autre part, la transmission
du courant électrique aux fils. Une buse située derriere le point d’intersection des fils, dirige
un flux de gaz comprimé a grande vitesse sur 'extrémité des fils en fusion, et propulse le

matériau atomisé sur le substrat.

La température de 'arc, d’environ 6000K dans I’aire a pression ambiante, est largement
au-dessus du point de fusion des matériaux projetés, ce qui peut entrainer une vaporisation

relativement importante et un chauffage excessif des gouttelettes. Cependant, ce dernier
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peut aider a créer des zones d’interaction métallurgique dans le dépot ou a 'interface dépot-
substrat et des zones de diffusion améliorant, ainsi, sensiblement ’adhérence et la cohésion

des dépots.

L’avance des fils a vitesse constante permet la projection en continue avec des débits de
matiere élevés (jusqu'a 20kg/h), ceci en dépit du caractere discontinu qu’induit la création
et 'extinction de 'arc électrique lors de la formation et de ’atomisation des gouttelettes de

matériau fondu figure(I1.10).

Gaz d'atomization
prithaire

Craz d'atomization
gecondaite

F1GURE II.10 — Schéma de la téte d'un pistolet de projection Arc-Fil
équipé d’un systeme de gaz d’atomisation secondaire([41]

L’utilisation d'un gaz d’atomisation secondaire (gaz de gainage) conduit a une meilleure
canalisation du jet des particules et a l'augmentation de leurs vitesses a l'impact sur le
substrat, ce qui améliore les propriétés du dépot. Le gaz d’atomisation secondaire permet

aussi de réduire I’entrainement de 1’air ambiant et 'oxydation du dépot.

En effet, I'air comprimé utilisé comme gaz d’atomisation ainsi que l'air ambiant pro-
voquent une oxydation des gouttelettes métalliques surchauffées. L’'inclusion d’oxydes dans
le dépot métallique a pour effet de diminuer la ductilité du dépot et d’augmenter la dureté du
matériau, ce qui peut étre un inconvénient pour certaines applications, en particulier celles
qui nécessitent un ré-usinage, mais un avantage dans les cas ol une résistance a 'usure est
recherchée. Elle peut aussi affecter la cohésion du dépot. Cette oxydation est diminuée en

utilisant un gaz d’atomisation neutre (azote, par exemple).
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La plupart des matériaux métalliques tels que le zinc, le cuivre, I’aluminium, le bronze,
I’acier ainsi que de nombreux alliages peuvent étre projetés par cette technique. En raison
d’une température d’arc élevée, la variété des matériaux métalliques déposés n’est limitée
que par la fabrication des fils. Récemment, I’émergence de fils fourrés ductiles, composés
d’une gaine métallique remplie de poudre de matériaux non ductiles a permis de projeter
une gamme plus large de matériaux, ce qui rend cette technique concurrente de la projection
a la torche a plasma ou a la flamme pour certaines applications et, en particulier, pour le

revetement de grandes surfaces.

11.3 Substrat

Dans le cas de la projection thermique, 1’état physico-chimique de la surface du substrat
joue un role tres important sur la structure des lamelles, la formation du dépot et, par
conséquent, son adhérence. Cette propriété est un critere de qualité important, car il est en
effet inutile de réaliser un revétement aux propriétés remarquables, si celui-ci n’adhere pas

a son substrat [42]

I1.3.1 Préparation de substrat

Les techniques de préparation de surface doivent permettre de nettoyer les matériaux et
de modifier I’état géométrique de leur surface. La réalisation d’un dépot par projection ther-

mique impose de réaliser une série d’opérations indispensables dans un ordre bien établi [43] :

e un dégraissage qui consiste a débarrasser la surface des films passivants et des graisses.
C’est la premiere étape de préparation des pieces destinées a étre revétues. En effet,
elle a pour conséquence la destruction et I’élimination de la plupart des impuretés
(graisses, inclusions superficielles, etc.) généralement responsables de la mauvaise tenue
des revetements ;

e un traitement mécanique appelé grenaillage < sablage et projetage > qui permet la
création d’'un état de surface rugueux. Apres le nettoyage des pieces, il est nécessaire
de créer une rugosité sur la surface a revéetir afin de permettre aux particules en fusion
ou a I’état pateux de venir épouser les rugosités de la surface et réaliser ainsi un bon

accrochage mécanique. Outre la création d’une grande surface d’adhérence, la rugosité
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permet également de diminuer les contraintes résiduelles générées au sein du dépot
en empéchant leur addition par la séparation des grains écrasés, notamment pour les

contraintes paralleles au substrat qui tendent a provoquer le décollement des dépots.

En contrepartie, cependant, le grenaillage crée des contraintes de compression dans le
substrat au voisinage de la surface sablée. Le grenaillage se fait généralement a l'aide de
particules d’abrasifs, le plus souvent de I’alumine, entrainées par de 'air sous pression et
dirigées sur le substrat. Un nettoyage ultérieur (par ultrasons et solvant par exemple) est
indispensable pour éliminer les particules de sablage incrustées dans les creux et toute trace

de graisse (introduite par exemple par l'air de sablage).

II.4 Synthese

Les cinq méthodes décrites ci-dessus ont chacune leurs avantages et leurs inconvénients.
A part les techniques PVD et CVD utilisées pour des applications semblables, les autres
restent spécifiques et certaines technologies telles que les barrieres thermiques nécessitent la

mise en place de techniques appropriées.

Le tableau ci-dessous récapitule les avantages et les inconvénients de chaque technique

ainsi leurs domaines d’applications.
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Méthode Avantages Inconvénients Applications
® Dépot — Rapide ' — Polluant - Chromage dur
, . — Economique — Decoration :
électrolytique
plaquage

® Procédés de

— Gradient de

— Procédé long

surfaces soumisent a :
— L’usure

diffusion pr/opmetes . — Choix de L — La fatique
— Résistance a la substrats limités
corrosion
. , Films minces a base
— Economique — Température carbonée
® CVD — Dépot dans les — Dépendance A la
irrégularités pression de
— Diversité des vapeur saturante
matériaux
o PVD — T?mAperature de |- Ler}t — Fﬂms minces
dépot — Cotiteux — Films durs,
— Reproductibilité | — Difficulés dans ultra-durs
— Controle :multi- les irrégularités — Dépots
couches multicouches pour
applications
critiques
® Projection — Rapide . - Po.rosmes - Barrle.res
. — Economique — Faible thermiques
thermique L. o 1es s , .
— Matériaux non reproductibilité | — Céramiques
miscibles — Contraintes — Revétements
résiduelles réfractaires

TABLE II.1 — Avantages et inconvénients pour chaque technique de dépot de revetement
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Chapitre III L’hydrogene dans les aciers

III.1 Introduction

L’hydrogene fut reconnu comme une substance distincte en 1776 par Henry Cavendish,
physicien et chimiste britannique. Un chimiste, philosophe et économiste francais, Antoine
Lavoisier, lui donna son nom hydrogene qui vient du grec hudor, <eaus et gennen, <générers.

Lavoisier prouva analytiquement que I’hydrogene est un constituant de 1’eau.

L’utilisation de 1'hydrogene vint rapidement : un autre physicien, Jacques Charles, avec
I'aide des freres Robert, construisit un ballon gonflé a I’hydrogene, gaz plus léger que lair,
et réussit a le faire voler en aott 1783.

L’époque de I’hydrogene dans ’aviation dura pendant cent cinquante ans, jusqu’a la tragédie

du dirigeable Hindenburg en 1937.

Malgré cet accident, 'hydrogene continue d’étre utilisé dans le domaine des transports.
La molécule d’hydrogene et oxygene — peroxyde — fut utilisée comme comburant pour les
propulseurs de fusée de V2 allemands durant la deuxieme guerre mondiale, et apres la guerre

pour beaucoup d’autres propulseurs.

L’hydrogene est un élément le plus abondant dans I’Univers et sur notre planete. Pour
autant, il n’existe pas de gisements d’hydrogene sur la Terre. Il faut le produire et le stocker,
ce qui représente une chaine de probléemes, des cotits élevés et un besoin de nouvelles tech-
nologies. Derriere tout cela, se pose la question de la sécurité. Mais malgré tout, il semble

que ce soit une bonne voie

Un probleme important lié a I'hydrogene est la fragilisation des métaux. Pour des raisons
techniques, et surtout économiques, c’est dans l'industrie pétroliere et énergétique que ce

probleme de dégradation des matériaux par 'hydrogene est le plus crucial.

II1.2 Production d’hydrogene

La production de I'hydrogeéne représente aujourd’hui 630 Milliards de Nm?, utilisé essen-
tiellement pour produire des acides (HySO,4, HNOsg, ...) et de Pammoniaque (NHs). Cette
production devra fortement augmenter pour satisfaire les nouveaux besoins énergétiques. La

demande mondiale en énergie primaire était de 443 EJ en 2003, dominée majoritairement
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par le pétrole et le charbon suivis du gaz naturel, ce qui signifie que la production actuelle
d’hydrogeéne ne couvrirait que 1,5% de la demande. Il y a donc de nombreux efforts & faire
dans le domaine de la production en masse de I’hydrogene pour que celui ci atteigne une part

significative (surtout en considérant une demande d’énergie mondiale en pleine croissance).

Les principales méthodes de production actuelles sont[44] :

I11.2.1 Le vaporeformage

Le gaz de synthese est produit par vaporéformage, a 800 - 900°C et a 3,3 MPa, en présence
de catalyseur & base d’oxyde de nickel sur des anneaux d’alumine imprégnés par 10 a 16 %

en masse de Ni (durée de vie : 8 & 10 ans) et selon la réaction :

CH, + H,O <— CO + 3H,

Enthalpie de réaction a 298 K = + 206,1 kJ/mole

Cette réaction, tres endothermique, nécessite un apport continu d’énergie. Le mélange gazeux
circule dans des tubes, chauffés extérieurement, contenant le catalyseur. De 'ordre d’une
dizaine a quelques centaines de tubes (jusqu’a 500) de 10 cm de diametre et 11 m de long
sont placés dans un four. Apres reformage, le gaz de syntheése contient encore de 5 & 11% en
volume de méthane non transformé.

Le CO du gaz de synthese est ensuite transformée, par conversion, en COs avec production

complémentaire de H,, selon la réaction suivante :

CO+ HyO <— CO, + Hy

Enthalpie de réaction a 298 K = - 41 kJ/mole

I11.2.2 L’électrolyse

Ce processus repose sur le fait que 1'énergie électrique permet de dissocier la molécule
d’eau en ses deux éléments constitutifs, (i.e. 'hydrogene et 'oxygene). L’utilisation de sources
d’énergie renouvelables et propres, telles que ’hydroélectricité, 1’énergie éolienne et 1’énergie

solaire, comme source d’électricité, présente des avantages sur le plan environnemental. Le
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cotit de I’hydrogene produit par électrolyse est d’abord et avant tout lié a celui de I'électricité

et a son mode de production.

I11.2.3 La gazéification de la biomasse

La production d’hydrogene a partir de la biomasse repose principalement sur le procédé
de gazéification thermique par lequel des composés organiques tels que le bois, les produits
agricoles, les déchets urbains se décompose principalement en hydrogene et monoxyde de
carbone. Dans ce cas, I’émission de COs est équivalente a celle qui est nécessaire pour sa

régénération, I’écobilan est de ce fait a peu prét nul.

I11.2.4 La gazéification du charbon

Source principale d’'Hy avant I'utilisation du gaz naturel. Elle n’est plus utilisée actuelle-
ment sauf en Afrique du Sud (société Sasol) qui produit ainsi du gaz de synthese destiné a
fabriquer du carburant synthétique. Le principe est le suivant : formation du gaz a ’eau ou
gaz de synthese, a 1000°C.

C+ H,O <= CO+ H,

Enthalpie de réaction a 298K = +131 kJ/mole.

Cette réaction endothermique nécessite un soufflage de dioxygene pour maintenir la température

par combustion du carbone.

I111.2.5 La photobiologie

Certains micro-organismes (microbes, bactéries) dites photosynthétiques produisent de
I’hydrogene en captant de I’énergie lumineuse. Cette derniere voie reste tres < confidentielle
> a ’heure actuelle, mais pourrait étre amené a se développer considérablement dans un
avenir proche. Des recherches sont actuellement conduites sur des micro algues (notamment

sur la Chlamydomonas) et les résultats semblent prometteurs.

I11.2.6 La production a partir de I’énergie nucléaire

L’énergie nucléaire est déja une source d’électricité importante pour les réseaux. Au cours

des prochaines décennies, le développement de la production d’hydrogene pourrait ’orienter
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vers les créneaux suivants :

1. électrolyse de I'eau en utilisant la capacité électrique excédentaire pendant les heures

creuses |

2. utilisation de la chaleur des réacteurs nucléaires pour le reformage a la vapeur du gaz

naturel ;

3. électrolyse a haute température de la vapeur a l'aide de la chaleur et de 1’électricité

produite par les réacteurs nucléaires ;

4. production thermochimique a haute température a 1’aide de la chaleur des réacteurs

nucléaires.

Les points 3 et 4 sont ceux qui connaissent le plus gros effort de recherche actuellement.

III.3 Localisation de I’hydrogene dans un réseau cris-
tallin parfait

Selon Chéne et Brass [45], les différents états possibles de I'hydrogene (dépendant de
son activité, de la température, de la nature du métal et sa microstructure) conditionnent
sa mobilité dans le matériau. Méme dans le réseau cristallin parfait du fer, cet état est

controversé puisqu’on se trouve en présence de quatre états :
O état atomique (H ) : en relation ou non avec d’autres atomes

® état partiellement ionisé (HT) : proton plus ou moins écranté, présent dans le réseau

en sites substitutionels ou interstitiels
® état moléculaire (Hy)

® état combiné : par exemple CHy ou hydrures

L’état le plus fréquent est vraisemblablement celui de ’hydrogene dissous dans le réseau
parfait (état 1 ou 2 - hydrogene diffusible) [46] — [47], les états 3 et 4 étant ceux ou ’hydrogene

est présent au voisinage des imperfections du réseau (hydrogene piégé) [48].

Deux modeles ont été proposés pour définir la localisation de I'hydrogene dans le réseau
parfait [45]. Le modele basé sur des interactions élastiques consiste a prendre pour référence

le faible diametre de 'atome d’hydrogeéne (0,106 nm selon le modele de Bohr) qui admet
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sa présence sous une forme interstitielle dans le réseau du fer a . Ainsi on peut envisager
I'existence de I’hydrogene sous une forme atomique dans les sites interstitiels et admettre que
les distorsions induites ont pour origine des interactions élastiques. Pour ce genre d’étude, la
technique la mieux adaptée est le frottement intérieur. Celle-ci a mis en évidence 'existence

de 'hydrogene interstitiel sans préciser toutefois sa localisation exacte.

Gibala [49] a mis en évidence, pour le fer chargé en hydrogene, 'existence a basse température,
d'un pic de frottement intérieur analogue a un pic de Snoek. Il a pu confirmer la présence

d’hydrogene atomique, localisé préférentiellement dans des sites octaédriques.

Le modele basé sur des interactions électroniques tient compte de la structure électronique
des métaux, faisant apparaitre pour le solvant des rayons atomiques plus faibles donc des sites
interstitiels de plus grandes dimensions ; ceci n’est cependant pas suffisant pour admettre un
état atomique du fait que les espaces interatomiques sont occupés par un nuage d’électrons.
Par contre, on constate généralement que la solubilité d’un gaz dans un métal s’éleve si les

possibilités d’interactions électroniques sont plus grandes.

La solubilité relativement élevée de I’hydrogene laisse prévoir de fortes interactions électroniques
au sein du systeme Fe - H. Les valeurs de 1’énergie d’ionisation du fer et de 'hydrogene ainsi
que la structure électronique du fer a I’état métallique, indiquent que 1'hydrogene dans le
réseau aura tendance a céder son électron a la couche 3d incomplete du fer [50] — [47]. On

peut admettre un équilibre de I'hydrogene dans le réseau, tel que :

H H 4+ ¢

Cet équilibre se déplacera préférentiellement vers la gauche, si le proton est situé dans
des sites interstitiels de grande dimension et, vers la droite au cours de la diffusion lors du

passage d’un <col> d’énergie potentielle.

Certains parametres peuvent étre susceptibles de déplacer 1’équilibre dans un sens ou dans
un autre, en plus de la configuration géométrique du réseau métallique. Ce sera en particulier

le cas pour la température, la concentration en hydrogene dans le réseau [51], la présence
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d’un champ électrique supplémentaire et I’état de contrainte. Ainsi les valeurs divergentes des
mesures du coefficient de diffusion peuvent étre expliquées par les variations des parametres

régissant cet équilibre.

II1.4 Techniques d’hydrogénation

I11.4.1 Chargement électrolytique en milieux aqueux

A température ambiante et jusqu’a 80 °C, I’hydrogene peut étre introduit par électrolyse
en solution aqueuse, avec ou sans désaération par bullage de gaz inerte (les solutions utilisées
sont le plus souvent des solutions d’acide sulfurique ou de soude)[52]. Les conditions de
polarisation cathodique (choix de la densité de courant cathodique totale appliquée a la
surface de I’échantillon ou de la surtension) peuvent étre déterminées par le tracé préalable de
courbes intensité-potentiel dans le milieu choisi a la température considérée. Une polarisation
de I’échantillon a potentiel constant imposé nécessite un montage électrochimique a trois
électrodes, 1’électrode de travail étant 1’échantillon, 1’électrode de référence une électrode
telle que Hg/HgCly, Hg/HgSO4, Hg/HgO..., et la contre-électrode une électrode de platine.
Un chargement par voie galvanostatique ne nécessite que deux électrodes (cathode et anode).
Du fait de réactions évolutives de surface durant le chargement cathodique, il est utile de
connaitre la variation du courant ou du potentiel correspondant, respectivement, soit au
potentiel imposé, soit a la densité de courant imposée. La durée du chargement cathodique
est fonction du but recherché, de I’épaisseur de 1’échantillon et du coefficient de diffusion
de I’hydrogene a la température choisie. Un calcul simple permet donc d’évaluer le temps
nécessaire a ’obtention d’une concentration uniforme d’hydrogene dans toute 1’épaisseur de

I’échantillon.

L'usage de << poisons >> dans la solution aqueuse (AsyO3 , par exemple) est large-
ment répandu dans le but d’augmenter la fraction d’hydrogene qui pénetre dans le matériau
aux dépens de celle qui se recombine en hydrogene moléculaire sur la surface. L’utilisation
de << poisons >> comme 'application de densités de courant cathodique trop élevées
ne sont cependant pas recommandables dans la mesure ou de trop grandes concentrations
en hydrogene dans les premieres couches métalliques peuvent provoquer la formation de

défauts (fissures, cloques) ou bien encore une hydruration du matériau sur des distances qui
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dépendent de la durée du chargement.

I11.4.2 Chargement électrolytique en bain de sels fondus

L’introduction d’hydrogene dans des matériaux dans lesquels la mobilité de 'hydrogene
est faible a température ambiante (structures austénitiques, par exemple) peut étre réalisée
jusqu’a 300 °C environ, par électrolyse dans un mélange de sels fondus (solide a température
ambiante) constitué par exemple de 57 % (masse) de sulfate acide de sodium et 43 % (masse)
de sulfate acide de potassium. Les échantillons doivent étre trempés rapidement dans un
milieu a basse température a la fin du chargement pour éviter une redésorption de I’hydrogene
lors du refroidissement. Ce type de chargement est difficile a réaliser pendant des durées
longues du fait de I’évolution de la composition du bain. D’autres mélanges de sels fondus

peuvent étre utilisés pour une hydrogénation cathodique a température élevée.

I11.4.3 Chargement gazeux

Le chargement en hydrogene peut étre effectué sous pression d’hydrogene gazeux de la
température ambiante a quelques centaines de degrés. Cette méthode onéreuse et délicate
de mise en oeuvre, si des pressions élevées d’hydrogene doivent étre utilisées, nécessite un
dispositif expérimental soigneusement étudié pour assurer toute absence de contamination
de la surface métallique par de I'oxygene qui perturberait I’absorption d’hydrogene. Il faut
également éviter une redésorption d’hydrogene au cours du démontage de 1’échantillon et,

bien stir, tout risque de fuite ou d’explosion.

L’hydrogene peut aussi étre introduit dans les matériaux par exposition dans une at-
mosphere d’hydrogene ou d’hydrocarbure soumise a une décharge luminescente. L’échantillon,
placé dans le plasma ainsi engendré ou en aval de la décharge, peut étre hydrogéné dans
différentes conditions de température (100 & 400 °C), de puissance (0,1 & 1 W - em™2), de
pression (0,1 a 1 bar) ainsi que dans une atmosphere d’hydrogene contenant différents types
d’impuretés. Les mécanismes d’adsorption et d’absorption de I’hydrogene présent sous forme

H et H' dans le plasma ne sont pas encore bien connus.
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II1.5 Solubilité, perméabilité et diffusion de I’hydrogene

L’hydrogene se dissout sous forme atomique ou protonique dans le fer et les aciers et se
localise dans les sites cristallographiques les plus probables, tétraédriques ou octaédriques.
La solubilité de ’hydrogene dépend de la structure de 'acier; ainsi elle est beaucoup plus
importante dans I'austénite « , réseau cubique a faces centrées (c.f.c), que dans la ferrite «

, réseau cubique centré (c.c) [53],

Température [°C]
1000 500 200 100 20
s=cC/p" 10,00 |
[ppm-MPa 7] \
1.2 N

x 10 ol c\_

0,10 | i

0,01 |

1 1 1 l
0 1 2 3 4 10/ T K]

F1GURE III.1 — Variation de la solubilité de I’hydrogene S en fonction de la température pour
I'austénite et la ferrite
(C - concentration de I'hydrogene, p - pression partielle de I'hydrogene).
— (a)Fe -a(selon Oriani [54])
— (b)Aciers inoxydables austénitiques (selon Louthan et al. [55])
— (c)Aciers inoxydables ferrite-austénitiques (selon Sozanska [56])

La différence de solubilité en hydrogene dans les deux phases v et o (S}, - S%) augmente
avec la diminution de la température. Ce phénomene est surtout tres important dans le cas
d’une transformation allotropique < v — a ». Cependant, dans les métaux et les alliages, il
existe des pieges qui favorisent la solubilité : c’est le cas par exemple des dislocations, des

joints de grains, ou encore des interfaces < précipités — matrice .
La solubilité de I'hydrogene diffusible est ainsi beaucoup plus grande dans les aciers in-

oxydables austénitiques que dans les aciers peu alliés. Exemple : & 20°C [56] :

Sa (20°C) = 6,3 . 107° cm? Hy / cm?® métal
Sy (20°C) = 3,4 . 1072 ecm?® Hy / cm® métal
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A la température ambiante, la concentration d’hydrogene diffusible est donc environ 500

fois plus grande dans les aciers inoxydables austénitiques que dans les aciers peu alliés.

Les phénomenes de diffusion, provoqués par un gradient de potentiel chimique, résultant
soit d’une variation de la concentration en hydrogene, soit d'un gradient de contrainte ou
encore d'un gradient de température, sont étudiés a 1'aide des deux équations, appelées lois

de Fick [57] dans le cas de diffusion de matiere :

1%re Jois de fick

Elle définit le flux des atomes d’hydrogene Py :

Py =—D grad ¢ (ITL.1)
pour le cas unidirectionnel :
Oc
p.— _po 11.2
" Ox ( )
olt D : coefficient de diffusion [m?2.s™!]
x : distance [m] ¢ : concentration en hydrogene [mol.m™?]

Py : flux de particules diffusibles [mol.m™2.s7!]

2&¢me 1gi de Fick

Cette équation est un cas particulier de I’équation de continuité tres générale en physique,

et exprime ici la conservation de la matiere :

oc

o divPy =0 (I11.3)

Page 52



Chapitre III L’hydrogene dans les aciers

L’équation (I11.3), apres substitution de Py grace a I’équation (I11.1), peut étre écrite sous

une forme plus connue, pour un milieu homogene et isotrope :

dc

— =D V? 1114

ot ¢ (I11.4)
Dans le cas de diffusion unidirectionnelle :

e d%c

— =D — II1.5

ot 0x? ( )

La diffusion est un phénomene thermiquement activé. La loi d’Arrhenius lie la température

au coefficient de diffusion :

E

ou

Dy : facteur de fréquence dépendant généralement du matériau et de la structure cristallo-
graphique [m%.s7!];

E, : énergie d’activation de la diffusion [J.mol™'];

R : constante de gaz parfait (R = 8,31 J.mol™! .K™1);

T : température [K].

Pour la diffusion d’hydrogene dans un systeme < fer « — H >, les valeurs de ces constantes

sont : Dy ~ 1.107" m2.s7t et E; 7 13,4 kJ.mol L. [58]

La diffusion interstitielle n’est pas le seul mode de transport de 'hydrogene dans le métal ;
on connait d’autres mécanismes, comme le transport par les dislocations mobiles, ou les

< courts-circuits de diffusion .
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Le transport de I’hydrogene par les dislocations mobiles intervient en général lors d'une
déformation plastique locale (fond de fissure par exemple). Il existe un champ supplémentaire
de contraintes autour des dislocations. Ce champ de contraintes y favorise I’accumulation
des atomes. L’hydrogene est < accroché = (piégé) par la dislocation et la suit dans son

mouvement.

Donovan [59] a proposé une relation pour le transport d’hydrogene dia a une disloca-
tion mobile en fonction de la densité de dislocations mobiles, la concentration en atomes
d’hydrogene piégés autour d’une dislocation de longueur unité et la vitesse moyenne des dis-
locations mobiles. Il a montré que dans le cas de la structure c.f.c a la température ambiante,
le flux d’hydrogene transporté par les dislocations mobiles est du méme ordre de grandeur
que le flux global, ce qui explique que le mode de transport par diffusion y joue un role
secondaire. Dans une structure a (c.c), la vitesse de transport par les dislocations mobiles

est 10° fois supérieure a celle du transport par diffusion.

Les court-circuits de diffusion sont des endroits du matériau ou la diffusion est plus rapide
que dans le réseau. Chéne et Brass [45] expliquent que ce phénomene est associé a la présence
de défauts linéaires (dislocations) ou planaires (joints de grains) et intervient fréquemment
lors de la diffusion de nombreux éléments, interstitiels ou non. On n’observe pas ces effets
pour I'hydrogene lorsque son coefficient de diffusion est tres élevé (par exemple dans Fe-
, Pd,...). Cela s’explique a la fois par la tres forte mobilité réticulaire de I'hydrogene et
par des effets antagonistes : court-circuit de diffusion / piégeage sur les défauts. Brass et
al.[60] ont montré qu'il existe des phénomenes de diffusion préférentielle le long des joints de
grains dans certaines structures austénitiques stables, comme le nickel ou les aciers inoxy-
dables austénitiques. Sur la Figure(II1.2), on peut voir I'influence de la taille de grains sur la
perméation de ’hydrogene dans le nickel, ou I'effet de court-circuit de diffusion est évident :

la perméabilité la plus élevée correspond a la structure la plus fine (petits grains).

On constate, d’apres la figure (I11.3), que le coefficient de diffusion D de I’hydrogene dans
la structure austénitique est faible. En effet, la structure ferritique (c.c.) est en général plus
sensible a la présence d’hydrogene que la structure austénitique (c.f.c.). Mais, la situation
n’est pas aussi simple, car la phase austénitique peut étre sensible a I’hydrogene grace a des

modifications structurales dues a 1’écrouissage, a la formation de martensite, etc. On peut
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F1GURE II1.2 — Influence de la taille de grains sur la perméation de I'hydrogene dans le nickel

de haute pureté : effet de court-circuit de diffusion
(d’apres [60]).

observer qu’a la température ambiante, le coefficient de diffusion de ’hydrogene est environ :

D, = 1079 m?.s7! pour la ferrite et D, = 107'> m?.s™! pour l'austénite.

A la température ambiante, '’hydrogene a donc des difficultés a pénétrer dans I'austénite,
mais a 200°C, le coefficient de diffusion de I’hydrogene dans I'austénite devient

D, = 107" m%s™! | ainsi la diffusion de 'hydrogene dans I'austénite est plus facile.

Si les structures sont mixtes, par exemple pour 'acier de type duplex austéno-ferritique
(22% de chrome, 5% de nickel), la solubilité et les valeurs du coefficient de diffusion dépendent

surtout des fractions volumiques de la phase austénitique «y et de la phase ferritique « [56].

II1.6 Meécanismes de piégeage

La diffusion de I'hydrogene dans les métaux est perturbée par la présence de défauts dans
le réseau cristallin. Ces défauts ayant une énergie d’interaction avec '’hydrogene plus élevée

que celle des sites interstitiels du réseau, ils provoquent une localisation de I'hydrogene. On
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FicUure II1.3 — Variation du coefficient de diffusion de I’hydrogene en fonction de la

température pour l'austénite et la ferrite.
[61].

les appelle < pieges > de I'hydrogene et la probabilité d’en sortir est faible [54], dépendant

de cette énergie d’interaction.

Le passage de I'hydrogene dans les aciers présente alors un retard, di a la réaction de
piégeage et le coefficient de diffusion calculé par les formules présentées dans le paragraphe
précédent (section III. 5.) apparait plus faible, car ces formules ne tiennent pas compte de
la réaction de piégeage. On parle alors dans la littérature d'un coefficient < effectif > (D.yy),

ou aussi coefficient < apparent > (D,).

Pour la premiere fois, le phénomene de piégeage et son influence dans le transport de
I'hydrogene dans les aciers a été reconnu par Darken et Smith (1949). Depuis, de tres nom-
breuses études ont pris en considération ce phénomene.

Ainsi les pieges peuvent étre identifiés en plusieurs catégories :
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a) Piége attractif

Il résulte de 'existence de forces d’attraction pouvant maintenir en place un atome d’hy-
drogene dans un réseau. Elles ont quatre origines :
O électroniques
@ contraintes
® thermiques
® gradient de potentiel chimique.

Il existe des pieges de taille atomique. Les éléments, a gauche du fer dans la classification
périodique, peuvent attirer I’hydrogene ainsi que les atomes de substitution de plus petite
taille que le fer.

= Les forces d’attraction d’origine électronique ont lieu chaque fois qu'un défaut intro-
duira un manque d’électrons.

= Les forces engendrées par les contraintes doivent leur origine a 'existence de zones
de tension ou la solubilité de I’hydrogene est plus grande, par exemple dans la zone de
traction au coeur d’une dislocation coin.

= Les forces dues au gradient de température accroissent la solubilité de I’hydrogene
avec l'augmentation de la température.

b) Piége physique

Ce sont des discontinuités du réseau cristallin, ou I’état énergétique est favorable pour y
placer de I'hydrogene. C’est le cas par exemple des joints de grains incohérents, des interfaces

< particules — réseau >, dislocations.

c) Piége mixte

Ce sont des combinaisons de pieges attractifs et de pieges physiques comme les dislocations,
avec le champ tridimensionnel de contraintes autour de chaque dislocation. La réversibilité
ou irréversibilité du piege est liée a son énergie de dépiégeage : il est évident que les pieges ou
I’énergie de piégeage est égale a celle de dépiégeage sont des pieges réversibles, c’est-a-dire
ou est facilitée la probabilité pour 'hydrogene de s’échapper.

Les phénomenes de piégeage ont les effets suivants :
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— augmenter la solubilité apparente de I’hydrogene ;

— diminuer sa diffusivité apparente ;

— introduire une éventuelle dépendance dans la cinétique de pénétration de ’hydrogene
vis-a-vis de son activité sur la surface, ce qui n’est pas prévisible a partir des lois
classiques de la diffusion ;

— favoriser des phénomenes de concentration locale qui sont a l'origine des mécanismes

de la fragilisation par I’hydrogene.

II1.7 Meécanismes de la fragilisation des métaux par
I’hydrogene

Au cours des années, ont été élaborées plusieurs théories ou mécanismes qui cherchent a
expliquer le principe de la fragilisation par I’hydrogene - la cause de la dégradation des aciers
sous l'action de I’hydrogene. La dégradation des propriétés mécaniques du fer par l'action
de ’hydrogene est connue depuis longtemps. Ce phénomene a été mis en évidence déja en
1875 par Johnson [62]. Depuis, les recherches fondamentales et appliquées concernant ce

phénomene, se sont multipliées.

Dans la littérature existent plusieurs modes de classification des phénomenes de la fragi-
lisation par I’hydrogene :
e Pressouyre [63] avait proposé une classification dans le cas des aciers, basée sur les

domaines d’apparition des problemes dans l'industrie : élaboration de ’acier, transfor-

mation de ’acier, problemes en service;

e Fidelle [64] a établi une classification graphique des principaux modes d’action de I’hy-
drogene dans les métaux. Cette classification montre comment le comportement des

matériaux peut étre prédit a partir de tableau de Mendeleiev ;

e une classification basée sur I’aspect phénoménologique des différents types de manifesta-
tions des phénomenes de fragilisation par 'hydrogene est réalisée par Hirth et Johnson

[65] et élargie par Coudreuse [66]

La figure (II1.4). présente une classification possible, selon Coudreuse [66], des différents

types d’endommagements a partir de la source d’hydrogene :
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La source d’hydrogene est dite interne lorsque la fissuration intervient dans un matériau
., R . . ,- . ,
qui n’est pas exposé a un environnement susceptible de provoquer l'introduction d’hy-
drogene ; I’hydrogene se trouve déja présent dans le matériau, introduit au cours de
I’histoire du matériau. La source d’hydrogene est considérée comme externe lorsque le

matériau se trouve dégradé en présence de I’environnement hydrogénant.

Forte et faible activités en hydrogene traduisent le fait que des quantités importantes

ou négligeables d’hydrogene puissent étre introduites dans le volume du matériau.

Le 3®™¢ critere pris en compte est la contrainte : on distingue contraintes appliquées et
contraintes internes, bien que dans les cas réels, il soit difficile de faire la distinction

puisqu’il y a souvent conjugaison de ces deux types de contraintes.

( Fragilisation

Faible activité — Contraintes externes par Hpgazeux)
\{ Rupture différée)
Externe
source Forte activité Contraintes internes — (Fissuration
d'hydrogén (pression d'hydrogéne)  interne)
Contraintes externes — [Rupture différée]
Interne Forte activité (pression d'hydrogéne  de poisson,

contraintes résiduelles) fissuration 3 froid)

/" (Chute de ductilité)

ontraintes externes
\ (Rupture différée)

Ficure II1.4 — Classification des phénomenes de fragilisation par 1’hydrogene
[66].

Cette classification suggere les points suivants :

Tous les phénomenes faisant intervenir une fissuration interne du matériau nécessitent
une activité importante de ’hydrogene associée a des contraintes internes (contraintes

résiduelles, ou provenant de pressions élevées d’hydrogene) ;

Le phénomene de rupture différée peut étre observé dans de nombreux cas :
— hydrogene interne ou externe

— forte ou faible activité en hydrogene.
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II1.8 Les principaux modeles de fragilisation par 1’hy-
drogene

La plupart des théories ont été développées pour expliquer des cas concrets de fragilisation
par I’hydrogene. Mais 1'hétérogénéité des cas individuels fait que la plupart des théories
existantes expliquent bien des dégradations spécifiques des aciers, et s’averent insuffisantes
dans de nombreux autres cas. On ne peut pas prétendre qu’il y a une théorie universelle qui
pourrait prendre en compte tous les cas de fragilisation par I’hydrogene. Nous allons décrire

successivement les types de mécanismes des principales théories suivantes :
= Pression interne de ’hydrogene (Zapffe, Sims)

Théorie de I'énergie de surface (Petch)

Décohésion (Troiano, Oriani)

=
=

= Structure électronique du métal (Fidelle)

= Interactions < hydrogene — déformation plastique » (Bastien, Azou, Lynch)
=

Formation des hydrures ou transformation de phases (Birnbaum)

I11.8.1 Meécanismes basés sur la pression interne de I’hydrogene

Ce mécanisme, le plus ancien, (Zapffe, 1940 [67]) repose sur la recombinaison de I’hy-
drogene moléculaire sous forme gazeuse dans des défauts de la microstructure (cavités, joints
de grains, interfaces, etc.). La fissuration serait alors la conséquence de la présence des
pressions élevées en hydrogene (>0,5 MPa). Ce mécanisme semble a priori séduisant pour

expliquer les cas de fissurations internes tels que cloquages ou fissures de ségrégations.

Des pressions d’hydrogene élevées dans le matériau peuvent étre obtenues a partir de deux

situations [66] :

a) Dactivité en hydrogene externe est importante (fugacité f (Hy) = 10° MPa). Comme
illustré sur la Figure(3.5.a), il y a un équilibre entre activité en hydrogene externe

(fugacité) f (Hs) et pression interne d’hydrogene p (H,) :

p (H2)=f (Hz)
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b) la sursaturation en hydrogene provoquée par un refroidissement rapide Figure(3.5. b).
Cette sursaturation sera la conséquence des différences de solubilité en hydrogene entre
températures élevées et basses températures y compris dues a d’éventuelles transfor-
mations de phases. Dans ce cas, on peut obtenir la pression interne a partir de la loi

de Sieverts (la concentration en hydrogeéne est proportionnelle a [p(H)]'/? ).

Le mécanisme de la pression interne présente néanmoins de nombreux points faibles [66] :

e Il ne permet pas d’expliquer les ruptures et fissurations intervenant pour des faibles
activités en hydrogene (hydrogene gazeux a la pression atmosphérique, protection ca-
thodique) ;

e [En présence d'une forte activité en hydrogene externe, la fissure devrait se propager
jusqu’a la rupture finale (augmentation du facteur d’intensité de contrainte lorsque la

fissure se propage), ce qui est rarement observé.

En résumé, il semble que ce mécanisme soit insuffisant pour expliquer tous les aspects
de la fragilisation par I’hydrogene. Il n’en reste pas moins que des pressions internes élevées
peuvent étre créées dans un matériau, et qu’elles contribuent a la fissuration. Ces contraintes

viennent s’ajouter aux contraintes appliquées ou résiduelles.

FH
1) == p(H)
H - cie
b) P (Hz)

Ficure IIL.5 — Situations pouvant conduire a des pressions élevées d’hydrogene dans un
matériau
[66].
a) Activité externe élevée, la teneur en hydrogene dépend de la température et de l'activité
externe = équilibre entre pression interne p(Hs) et activité externe (fugacité f(Hz));

b) Refroidissement rapide, lorsque la température diminue, la pression d’équilibre avec
une teneur en Hy donnée augmente.
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I11.8.2 Mécanismes basés sur la réduction de I’énergie de surface

Petch a été le premier a proposer ce type de mécanisme [68]. Il suggere que la fragilisation
par '’hydrogene puisse s’expliquer par une réduction de I’énergie de surface due a I’hydrogene
adsorbé. Selon le modele de Griffith de la rupture fragile dans le cas d’'un matériau parfai-
tement élastique, la contrainte de rupture est proportionnelle a la racine carrée de 1’énergie
de surface. Une diminution de 1’énergie de surface doit donc conduire a une augmentation

de la fragilité.

Il existe plusieurs objections a l'encontre de ce type de mécanisme [69] :

a) L’énergie de surface, qui caractérise la rupture, est généralement nettement plus élevée
que I'énergie de surface thermodynamique. L’adsorption d’hydrogene affectant princi-
palement 1’énergie de surface thermodynamique ne doit pas affecter de facon impor-

tante la contrainte de rupture.

b) D’autres gaz qui ont des énergies d’adsorption plus élevées que I’hydrogene tels que Oa,
Ns, H>O, etc. devraient dans ces conditions avoir un effet fragilisant. Au contraire, il
est admis que des traces d’oxygene ou de vapeur d’eau dans 1’hydrogene réduisent les

risques de fragilisation par I’hydrogene.

On a présenté ci-dessus succinctement les principaux modeles pour expliquer les phénomenes
de fragilisation par 'hydrogene. Les mécanismes proposés sont qualitatifs et il ne semble pas
qu’il existe un mécanisme général qui puisse expliquer ’ensemble des phénomenes de fra-
gilisation par ’hydrogene. En fait, il est probable que les différents mécanismes proposés
interviennent séparément ou de fagon combinée, et de fagon plus ou moins importante selon
les phénomenes observés. De I'ensemble de ces modeles, on peut faire ressortir un ensemble de
facteurs qui jouent un role important dans les phénomenes de fragilisation par 'hydrogene :
e Piégeage de I’hydrogene :

Sur les défauts de structure, physiques ou chimiques (inclusions, carbures, amas de disloca-
tions, joints de grains).

e Ftat de contrainte :

La présence de zones ou il y a une concentration de contraintes semble étre indispensable
pour que les phénomenes de fragilisation par 'hydrogene se manifestent.

e Déformation plastique :
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Les interactions < hydrogene - déformation plastique » semblent jouer un role fondamental

dans les phénomenes de fragilisation par ’hydrogene.

I11.8.3 Mécanismes basés sur la réduction des forces de cohésion

Ce type de mécanisme est dérivé du concept introduit par Troiano [70] qui propose que
I’hydrogene influence les ruptures des liaisons atomiques en pointe de fissure et agit ainsi
sur les forces de cohésion interatomique. Dans ce sens, ces mécanismes se rapprochent des
mécanismes d’énergie de surface ; néanmoins on suppose ici que 'hydrogene est absorbé dans

le matériau. Ce modele est a la base de la théorie de Oriani [71].

L’hypothese de base des mécanismes de décohésion est que la rupture fragile intervient
quand les contraintes locales dépassent les contraintes de liaison interatomique et que la

présence d’hydrogene soluble réduit ces forces de cohésion.

Ce mécanisme suppose des concentrations locales en hydrogene dissous élevées, dans le
réseau, aux joints de grains, aux interfaces <« matrice — inclusions >, précipités etc. Les
pieges a hydrogene sont considérés comme des sites privilégiés d’enrichissement en hydrogene,
mais le principal facteur d’enrichissement en hydrogene a la pointe d’une fissure résulte des

concentrations de contrainte en traction (zones de triaxialité de contraintes en traction).

II1.8.4 Mécanisme basé sur la structure électronique du métal

Fidelle [72] a montré une corrélation entre la sensibilité a la fragilisation des métaux par
I’hydrogene et la structure électronique d’un métal, par ’analyse du tableau de Mendeleiev.
Il a pu ainsi affecter a tous les métaux, en fonction des sources d’hydrogénation (atomique,
moléculaire, hydrure, composé chimique gazeux tel que HyO ou CHy), un critere qualitatif

de dégradation : str, probable, possible, improbable, impossible.

I11.8.5 Mécanismes basés sur les interactions <« hydrogene - déformation

plastique >

L’hydrogene peut interagir avec des dislocations. Le transport de I’hydrogene par les dis-

locations a regu de nombreuses preuves expérimentales [73]. De méme, il a pu étre démontré
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que les dislocations pouvaient constituer des pieges pour I'hydrogene.

Bastien et Azou [74] ont été les premiers a suggérer que les interactions < hydrogene -
dislocations > interviennent dans les mécanismes de fragilisation par ’hydrogene. Leur idée
de base est que I’hydrogene sous forme de proton peut étre transporté par les dislocations

et contribue a la création d’'une microfissure au niveau de I'empilement des dislocations.

Cette théorie exige que les protons puissent accompagner les dislocations en mouvement,
ce qui implique que la vitesse de diffusion des protons soit supérieure ou égale a la vitesse
de déplacement des dislocations. Ceci est en accord avec les observations expérimentales qui
montrent au moins dans le cas des aciers que la fragilisation par I’hydrogene disparait aux
basses températures et aux grandes vitesses de déformation. Il a été montré ci-dessus que la
déformation plastique pouvait agir sur la diffusion et le piégeage de I’hydrogene. Inversement,
on peut poser la question de I'influence de 'hydrogene sur la déformation plastique. Dans
le cas des alliages cet effet de I’hydrogene sur la déformation plastique reste un sujet de

discussion.

Deux effets opposés ont été décrits dans la littérature dans le cas des alliages ferreux :
= L’hydrogene conduirait a une diminution de la plasticité

= L’hydrogene conduirait a une diminution des contraintes d’écoulement.

I1 semble que ces effets dépendent des conditions expérimentales. Kimura et Matsui [75] ont
montré que selon la composition chimique de 'acier et selon la température, un durcissement

ou un adoucissement pouvait étre observé.

Stroh [76] a été le premier a suggérer que la fragilisation par ’hydrogene dans les aciers
puisse s’expliquer par un durcissement en pointe de fissure di a la présence d’hydrogene
dissous. Dans ce modele, I’hydrogene bloque le mouvement des dislocations et augmente la
contrainte d’écoulement, la forte mobilité de I’hydrogene lui permettant de suivre la propa-

gation de la fissure.

Beachem [77] prend le contre-pied du modele précédent et suggere que 'enrichissement en

hydrogene en pointe de fissure facilite les mécanismes de déformation plastique conduisant
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a la rupture du matériau. Les modes de rupture observés en fragilisation par ’hydrogene,
intergranulaire, quasi-clivage ou ductile, dépendraient des conditions de déformation et de

la microstructure du matériau. On peut parler de plasticité induite par I’hydrogene.

Galland [78] suggere que 'enrichissement en hydrogene dans le matériau crée des disloca-
tions facilement mobiles, libres, non ancrées par des atomes interstitiels (tel que le carbone
dans les atmospheres de Cottrell des dislocations) et diminue ainsi la limite d’élasticité
supérieure des aciers extra - doux. Pour un niveau de contrainte compris entre les limites
d’élasticité supérieure et inférieure, il y a un passage spontané du domaine élastique au
domaine plastique grace aux mouvements faciles de ces dislocations, si I’hydrogénation est
suffisante. L’interaction de ces dislocations mobiles avec ’hydrogene peut drainer une quan-
tité importante d’hydrogene au voisinage d’obstacles dans la microstructure du métal, et

provoquer ensuite une fissuration.

I11.8.6 Formation d’hydrures métalliques et transformations de

phases

Enfin, signalons que dans certains systemes métalliques, il a été montré que la fragilisation
par '’hydrogene résultait de la formation d’hydrures métalliques ou de phases fragiles et de
la rupture fragile de ces phases [79]. La formation de ces phases fragiles est favorisée d'une
part par la présence d’hydrogene et d’autre part par I'existence d’'un champ de contraintes

en pointe de fissure.

Les matériaux qui subissent une fragilisation par formation d’hydrures se trouvent tous
parmi les métaux A du tableau de Mendeleiev mais tous ne sont pas sensibles [72]. Dans un
certain nombre de systemes métalliques, des < pseudohydrures > peuvent se former, qui sont
en fait une solution solide a forte concentration en hydrogene. Ceci est le cas pour nickel et

ses alliages, le palladium et ses alliages [80].

Une des conditions nécessaires pour observer la fragilisation par formation d’hydrures
métalliques est que la vitesse de formation des hydrures soit suffisante pour empécher d’autres
modes de déformation de se produire (pour des vitesses de déformation trop élevées, ou des

températures trop basses une rupture ductile peut se produire). Une autre condition pour
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qu’il y ait fragilisation est que ’hydrure métallique soit une phase intrinsequement fragile,

ce qui est généralement le cas.

Un cas particulier de fragilisation par ’hydrogene associé a la formation de phases fragiles
est celui des aciers inoxydables. Pour les aciers inoxydables austénitiques métastables, la
fragilisation par 'hydrogene peut étre associée a la formation des phases martensitiques in-
duites par I'hydrogene et par la contrainte, ce qui a été prouvé par Hyspecka et Mazanec.[81].
Des observations en microscopie électronique in situ ont pu prouver la formation de phases

martensitiques en pointe de fissures.

II1.9 Prévention de la fragilisation par ’hydrogene

Compte tenu de la diversité des phénomenes de fragilisation par ’hydrogene, il n’existe
pas une réponse unique au probleme, mais plusieurs types de réponse qui dépendent du
probleme particulier posé mais aussi de parametres technico-économiques. La fragilisation
par I’hydrogene nécessite la coexistence de 3 facteurs :

— une activité en hydrogene (interne ou externe) ;

— une structure sensible;

— la présence de contraintes.

Selon 'importance de 'un ou 'autre des parametres, on pourra étre plus ou moins tolérant
sur les autres. Ainsi en présence d’une activité en hydrogene forte, la fragilisation par 1’hy-
drogene pourra se manifester pour des niveaux de contrainte faibles ou pour des structures
a priori peu sensibles. Inversement, en présence d’une activité en hydrogene faible, seules les
structures les plus sensibles pourront étre fragilisées en présence de contraintes importantes.
Il est, par conséquent, possible de prévenir les phénomenes de fragilisation par I’hydrogene

en agissant sur I'un des trois facteurs cités précédemment.

Dans le cas de matériaux sensibles, des mesures devront étre prises pour réduire les ni-
veaux de contraintes : augmentation des épaisseurs, dessins des pieces évitant les zones de

concentration de contraintes, détensionnement des structures soudées...
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Dans la pratique, il est souvent difficile d’agir sur les niveaux de contrainte. Dans ce
qui suit, nous présenterons les voies possibles de prévention des risques de fragilisation par

I’hydrogene en agissant sur les parametres, activité en hydrogene et microstructure.

I11.9.1 Réduction de I’activité en hydrogene :
I11.9.1.1 Hydrogene externe

» Barrieres a la pénétration d’hydrogene
e La premiere solution permettant de diminuer 'activité en hydrogene consiste a revétir le
matériau avec un matériau a bas coefficient de diffusion ou a faible solubilité en hydrogene.
En fait, il est plus intéressant de raisonner sur le parametre perméabilité qui est le produit
de la solubilité par la diffusivité. La figure (II1.6) montre que des revétements de Cu, Mo,
Co,Ni, Pt-Ir, W peuvent constituer des barrieres efficaces a la diffusion d’hydrogene. L’or et

I’argent constituent également des barrieres.

La valeur du coefficient de diffusion de I’hydrogene dans les aciers austénitiques est faible
comparée a celle mesurée dans les aciers ferritiques, figure (3-6). Un revétement d’acier
inoxydable (déposé par soudage ou plaqué) constitue ainsi une barriere efficace a la diffusion

d’hydrogene.

— 104

1000/ T (K1)

FIGURE IIL.6 — Evolution du coefficient de diffusion de I’hydrogene dans différents métaux
et alliages industriels en fonction de la température

85).
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Les revetements ont parfois un double effet. Ainsi les revétements anticorrosion, en limitant
les réactions de corrosion, réduisent la production d’hydrogene a la surface du matériau et,
par conséquent, les risques de fragilisation par I’hydrogene. Les revétements électrolytiques
(chromage, zingage, cadmiage...) qui sont effectués sur les aciers haute résistance pour les
protéger de la corrosion limitent également les risques de fissuration par corrosion sous
contrainte, associés a la fragilisation par I’hydrogene de ce type de matériau. Ces revétements
doivent cependant étre réalisés dans des conditions ne conduisant pas a des phénomenes de
rupture différée[82].

o Il est également possible de réduire la pénétration de I'hydrogene dans le matériau en
modifiant la surface du matériau lui meéme : traitement thermique, mécanique, traitement
de surface. Il a été démontré, par exemple, qu’une nitruration ionique pouvait réduire sensi-

blement la pénétration d’hydrogene dans un matériau[83]

Les produits de corrosion eux-mémes peuvent avoir un effet protecteur vis-a-vis de la
fragilisation par I’hydrogene. Du cuivre est parfois ajouté dans les aciers pour pipeline. Dans
des conditions spécifiques d’environnement HsS humide, un sulfure de cuivre adhérent se
forme a la surface du matériau, réduisant les cinétiques de corrosion et, par conséquent, la
pénétration d’hydrogene dans le matériau [84].

» Diminution de I’activité en hydrogene dans ’environnement

La pénétration d’hydrogene dans ’acier fait appel a des étapes d’absorption sur la surface
et de diffusion en volume. La modification de I'environnement par des especes pouvant agir
sur ces mécanismes va donc modifier les conditions d’entrée de I'hydrogene dans le matériau.
e La présence d’oxygene ou de vapeur d’eau dans I’hydrogene gazeux, méme en quantité
faible, réduit considérablement les risques de fragilisation du matériau. Des essais de rupture
de disques sous pression, a température ambiante, ont montré clairement ’effet bénéfique de
traces d’oxygene [86].

e Dans les milieux aqueux, des inhibiteurs de corrosion peuvent étre ajoutés. Ils ont pour
effet soit de réduire les cinétiques de corrosion, soit de favoriser la formation d’hydrogene
moléculaire a la surface du matériau. De tels inhibiteurs sont utilisés dans I'industrie pétroliere
dans les environnements HsS 4+ CO,. Dans les procédés de revétements électrolytiques, des

additifs sont également ajoutés pour réduire la pénétration d’hydrogene dans le matériau.
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I11.9.1.2 Hydrogene interne

» Dégazage

Compte tenu de la grande vitesse de diffusion de I'hydrogene a haute température dans
les aciers ferritiques, le dégazage de pieces susceptibles de contenir des concentrations en
hydrogene élevées est envisageable. Les températures de dégazage doivent étre choisies de
telle sorte que la structure du matériau reste ferritique d’une part et que, d’autre part,
elles n’affectent pas les propriétés du matériau. Ces techniques de dégazage sont largement
utilisées par les aciéristes pour la fabrication de produits épais (toles, pieces forgées...). Les
dégazages sont obtenus soit par des refroidissements lents des produits (refroidissement en

tas, sous cloche...), soit par des dégazages isothermes dans un four (a 650 °C, par exemple).

Les postchauffages imposés lors du soudage de nuances d’aciers sensibles ont également
pour but de faire diffuser 'hydrogene hors des zones sensibles avant de les refroidir. Apres
revétement électrolytique, les aciers a hautes caractéristiques mécaniques subissent également
un traitement de dégazage a des températures de ’ordre de 180 °C, de fagon a homogénéiser la
répartition de I’hydrogene dans les pieces sans dégrader les caractéristiques mécaniques. Des
dégazages sont également effectués avant de refroidir des appareils ayant fonctionné a haute
température sous pression élevée d’hydrogene, de fagon a limiter les risques d’endommage-
ment lors du retour a froid des installations (appareils d’hydrotraitement dans l'industrie du
raffinage, réacteurs de synthese d’ammoniaque) [87].

» Addition de pieges

L’hydrogene peut étre piégé par les défauts microstructuraux (inclusions, carbures, dislo-
cations...). Les pieges ont parfois un effet néfaste dans la mesure ou ils peuvent étre des sites

privilégiés d’amorcage des fissures. Le piégeage peut également avoir un effet favorable.

Une illustration du role favorable du piégeage de I’hydrogene est donnée par les aciers
Cr-Mo-V utilisés pour la fabrication de réacteurs d’hydrotraitement. Au cours de ces dix
dernieres années, afin de répondre a la demande de I'industrie du raffinage, les sidérurgistes
ont di faire évoluer 'acier 2,25 Cr - 1 Mo jusqu’alors largement utilisé pour la fabrication

d’appareils fonctionnant a température élevée sous pression d’hydrogene [88].
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I111.9.2 Actions sur le matériau
111.9.2.1 Choix d’un acier

Le choix d’un matériau pour une application donnée dépend de nombreux facteurs tech-
niques et économiques : caractéristiques mécaniques, résistance a la fatigue, soudabilité, usi-
nabilité, résistance a ['usure, résistance a la corrosion, cofit... La résistance a la fragilisation
par I’hydrogene est rarement le critere premier du choix du matériau. Il s’agit souvent d'une
contrainte supplémentaire qui peut étre une limitation a l'utilisation de certains matériaux.
Ainsi dans beaucoup d’applications ou il y a risque de fragilisation par 1’hydrogene, des
limitations de caractéristiques mécaniques sont spécifiées. C’est le cas, par exemple, pour
les matériaux devant étre utilisés en présence d’HsS humide. Le document NACE MRO1-
75 définit ainsi une liste d’aciers pouvant étre utilisés en spécifiant des limites de dureté
maximale admissible par classe de matériaux. Il existe des limitations du méme type pour
les matériaux mis en oeuvre pour le transport et le stockage d’hydrogene gazeux [89]. 11 est
cependant possible d’agir au niveau de I'acier lui-méme, pour améliorer son comportement

vis-a-vis de la fragilisation par 'hydrogene

I11.9.2.2 Actions sur la propreté inclusionnaire

Les inclusions non métalliques sont des sites privilégiés d’amorcage des fissures dans
les phénomenes de fragilisation par I’hydrogene. Cela est particulierement vrai pour le
phénomene HIC (Hydrogen Induced Cracking) rencontré dans les aciers au carbone ou fai-
blement alliés utilisés pour la fabrication de pipelines ou d’appareils a pression fonctionnant
en présence d’HsS humide. Les inclusions les plus nocives sont les inclusions grossieres et
allongées. Par ordre de sévérité décroissante, on citera les sulfures de manganese allongés,
les alignements d’oxydes et, enfin, les oxydes globulaires. Les aciers utilisés aujourd’hui en
environnements HyoS humide présentent une excellente propreté inclusionnaire obtenue grace
aux moyens d’élaboration moderne (affinage en poche sous vide...) [90]. Ces aciers possedent
des teneurs en soufre tres basses ( <0,002%, voire 0,001 % pour les produits laminés) et
subissent une désoxydation poussée (02<0,002% ). Un traitement au calcium est parfois
utilisé pour globuliser les inclusions, mais des études ont pu montrer que, dans le cas d’acier
a tres basse teneur en soufre, un tel traitement n’était pas utile car les sulfures sont quasi

inexistants [90]. Au contraire, ce traitement peut favoriser la formation d’oxydes globulaires.
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IV.1 Aciers inoxydables

Introduction

Les aciers inoxydables ont connu un extraordinaire développement essentiellement en
raison de la disponibilité a grande échelle des métaux entrant dans leur composition, c¢’est-
a-dire le chrome, le nickel, le molybdene et le manganese, ce dernier pouvant étre utilisé

comme substitut au nickel.

Un acier inoxydable a une excellente résistance a la corrosion. Cette propriété donne au
matériau inoxydable une durée de vie quasi exceptionnelle dans une grande diversité de mi-
lieux et pour de nombreuses applications. A cette propriété fondamentale, nous devons ajou-
ter les caractéristiques mécaniques (résistance mécanique, ductilité, ténacité) qui couvrent
une tres grande plage de température, allant des températures cryogéniques jusqu’a celles

dépassant 1000 °C.

IV.2 Etat structural

Les aciers inoxydables sont des alliages métalliques a base de fer, plus exactement a
base d’acier, qui doivent contenir au moins 10,5 % de chrome et souvent d’autres éléments

d’addition tels que le nickel et, dans une moindre mesure, le molybdéne.

Avant d’examiner les différents équilibres, il est utile de rappeler les variétés allotropiques
du fer. Les aciers inoxydables présentent une grande variété de structures et donc de pro-
priétés physiques, mécaniques et surtout chimiques. L’une des principales raisons est le fait
que I’élément majoritaire, le fer, présente deux variétés allotropiques de structures cristallines
différentes entre les basses températures et sa température de :

@ en-dessous de 910°C, le fer a une structure cubique centree, c’est le fer « ou ferrite,

A de 910°C a 1400°C, le fer se transforme en fer v ou austenite dont la structure est
cubique a faces centrées,

® une nouvelle transformation intervient de 1400°C a 1538°C pour donner le fer 4 dont
la structure est a nouveau cubique centrée.

Ces transformations qui sont réversibles peuvent se résumer suivant le tableau ci-dessous
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Fer a(ferrite) Fer ~ (austenite) Fer §(forme haute temperature)
(T < 910 °C) (910 °C< T < 1400 °C) (T > 1400 °C)

Structure cubique | Structure cubique a faces | Structure cubique centrée
centrée centrées

TABLE V.1 — Variétés allotropiques du fer et structures correspondantes.

Les éléments d’addition présents dans les aciers inoxydables ont tendance a favoriser une
structure aux dépens d’une autre, suivant leur concentration. Ces éléments sont ajoutés a
I’acier inoxydable de base afin d’en modifier ou d’en d’améliorer les propriétés physiques,

chimiques et mécaniques.

IV.3 Diagramme d’équilibre de phases

IV.3.1 Systeme fer-nickel

Le nickel, de structure cubique a faces centrées, favorise la formation d’une solution solide
austénitique (cubique a faces centrées) étendue aux dépens de la structure cubique centrée
ferritique « : le nickel est dit v-gene. Aussi, aux fortes teneurs en nickel, les alliages sont
austénitiques a la température ambiante alors qu’aux faibles teneurs en nickel (< 5 & 6 %)

ils peuvent étre ferritiques figure(IV.1)

F1GURE IV.1 — Diagramme d’équilibre fer-nickel.
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A cet alliage ternaire Fe-Cr-Ni, nous pouvons ajouter un quatrieme élément comme le
manganese ou le molybdene. Le manganese, bien que classé comme élément y-gene, a un
role a-gene pour les teneurs supérieures a 7 % renforcant ainsi la resistance a la fissuration
a chaud lors de solidification rapide. Et le molybdene, élément alpha-gene, est fréquemment
ajouté a raison de 2 a 5 % pour améliorer la tenue & la corrosion dans presque tous les

milieux.

IV.3.2 Systeme fer-chrome

Le diagramme binaire complet a ’équilibre fer-chrome Figure (IV.2) montre que I'exis-
tence de la phase 7 est limitée a l'intérieur d’'un domaine appelé a boucle <v >; cette
situation étant due au chrome qui, compte tenu de sa structure cristallographique (cubique

centrée), favorise le développement du domaine a.

Teneur en chrome (% atomique)

L ¥ L L] n 80 %

« ferrite
1 austénite
0 phase 0
L liquide

Température (“C)

5% ' |
| a+0 ‘[ﬂ\i a0 %
A S | | . .

0 L] 5 60 10 80 %0 Cr

Teneur en chrome (% en masse)

FI1GURE IV.2 — Diagramme d’équilibre de phases du systeme fer-chrome.

L’étendue du domaine ~ va étre tres fortement influencée par d’autres éléments d’addi-
tion. Certains auront tendance a favoriser 'existence de la phase « (structure ferritique) ;
ce sont les éléments dits a-genes qui sont le chrome, le bore ou le molybdene. D’autres, a
I'oppose, auront tendance a favoriser 1’existence de la phase v (structure austénitique); ce

sont les éléments dits y-genes parmi lesquels on trouve le carbone ou 'azote.
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IV.4 Diverses classes

IV.4.1 Aciers martensitiques

Pour obtenir un acier inoxydable de structure martensitique, deux conditions indispen-
sable doivent étre satisfaite :

©® présence d’une teneur en chrome supérieure a 11 % pour assurer l'inoxydabilité,

0 existence d'un domaine de température ou l'acier prend la structure austénitique.
L’obtention d’une structure entierement martensitique, apres trempe, confere a ces aciers in-
oxydables une limite d’élasticité, une résistance a la rupture et une dureté élevées, conjuguées
a une résistance a la corrosion. De tels aciers inoxydables sont utilisés pour les instruments

chirurgicaux et en coutellerie.

IV.4.2 Aciers ferritiques

Les aciers inoxydables ferritiques sont caracterisés par le fait que leur structure reste
ferritique dans tout I'intervalle de temperature, c¢’est-a-dire qu’ils ne subissent pas de trans-

formation a<y.

Avec les aciers ferritiques, plus la teneur en chrome sera élevée et plus le risque dit de
< fragilisation a 475 °C > sera grand. Ce phénomene se caractérise par une augmentation
de la dureté accompagnée d'une diminution de la ténacité par suite du maintien durant

plusieurs centaines d’heures a des températures comprises entre 400 et 500 °C.

IV.4.3 Aciers austénitiques

Les aciers inoxydables austénitiques de composition Fe-Cr-Ni ont leur structure cristal-
lographique de type cubique a faces centrées qui leur confere une ductilité et une ténacité
exceptionnelle. Il faut ajouter également une excellente soudabilité métallurgique, ce qui fa-
cilite leur mise en oeuvre. Ce sont les aciers inoxydables les plus utilisés, dans les industries

chimiques et agro-alimentaires, pour fabriquer les couverts de table, etc.

Dans les aciers inoxydables austenitiques fer-chrome-manganese-nickel, le role du man-

ganese est fondamentalement different de celui du nickel car il n’élargit pas le domaine
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d’existence de la phase v aux temperatures élevées. Autrement dit, le manganese stabilise

I’austenite formée a haute temperature mais ne contribue pas a sa formation.

Les aciers inoxydables superausténitiques résistent a des milieux particulierement agressifs.
Leurs compostions chimiques sont adaptées pour optimiser la résistance a la corrosion vis-a-
vis de milieux spécifiques. Outre le chrome et le nickel, ces aciers contiennent du molybdene

et de azote.

IV.4.4 Aciers austéno-ferritiques

Un alliage contenant environ 25 % de chrome et 5 % de nickel aura a la temperature am-
biante, et apres avoir subi un traitement thermique approprie, une structure formée de ferrite
et d’austénite. Pour améliorer leur resistance a la corrosion, on ajoute fréquemment du mo-
lybdene ce qui conduit, correlativement, a baisser la teneur en chrome a un niveau de ’ordre
de 20 %. Ainsi, une structure de 50 % de ferrite a et 50 % d’austénite est formée, d’ou le
nom de structure duplex. Les aciers inoxydables austéno-ferritiques présentent d’excellentes

performances (ductilité, tenacité, resistance a la corrosion entre - 40 et 75 °C).

IV.4.5 type d’acier utilisé

Dans notre travail nous avons utilisé un acier inoxydable austénitique dont la composition
chimique est présentée dans le tableau ci-dessous et cette analyse est effectuée au niveau de
laboratoire de BCR (Oued R’hiou)avec une dureté initiale de 145 HV (dureté vickers)et ces
resultats sont obtenus apres, un traitement thermique a une température de 1050°C pendant
45 minutes , et une trempe a 1’eau dans le but d’avoir une structure cristalline homogene de

lacier.

C Si Mn P Cr Ni Mo Al Cu
% % % % % % % % %
0.0475]| 0.404 | 1.48 0.0295| 18.11 | 8.17 0.189 | 0.0037| 0.192

Nb Ti \Y W Pb B Fe S Co
%0 0 %0 %0 %0 %0 V4 %0 0
0.0322] 0.0037 0.0870| 0.0217| 0.0057| 0.0017| 69.9 | > 1.2 | 0.125

TABLE IV.2 — Composition chimique de ’acier inoxydable utilisé
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IV.5 La cémentation des aciers

Introduction

De nombreuses applications nécessitent 1'utilisation d’'un acier présentant une bonne
résistance a l’adoucissement aux températures de fonctionnement. On peut citer, a titre
d’exemple, les pignons, roulements, arbres a cames et autres pieces utilisées dans les systemes
de distribution des moteurs thermiques. De plus, les zones superficielles des pieces d’aciers
soumises a des sollicitations mécaniques ont un role important car leurs propriétés condi-
tionnent la tenue a 1'usure, a ’abrasion et a la fatigue. On cherche donc souvent a réaliser
des couches superficielles de dureté élevée reposant sur un coeur résistant. La cémentation

apparait comme le meilleur compromis.

IV.5.1 But de la cémentation

La cémentation est un traitement thermochimique superficiel qui consiste a augmenter
la teneur superficielle en C d’une piece, puis a durcir par trempe la structure ainsi obtenue.
Le traitement se décompose en deux phases distinctes :

— Enrichissement de la surface en carbone a haute température (généralement 900 &
980°C). On distingue trois types de cémentation suivant ’état du milieu cémentant :
Cémentation solide, cémentation liquide, cémentation gazeuse.

— Trempe de la piece afin d’obtenir une structure martensitique en surface (<900 HV)
et une structure plus douce (bainite) a coeur.

On sait que le durcissement superficiel d’un alliage fer-carbone est directement relié a sa
teneur en carbone figure (IV.3). La recherche d’'une dureté maximale conduit a obtenir des

teneurs superficielles en carbone comprises entre 0,7 et 0,9 % de carbone.

704

Dureté HRC

60
504

40
Teneur en carbone
(% en masse)
30 T T T T T T T T
01 02 03 04 05 06 07 08

FIGURE IV.3 — Dureté en fonction du % de carbone
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Appliquée sur un acier a faible teneur en carbone, la cémentation est un moyen de dur-
cissement superficiel permettant d’assurer une forte mise en précontrainte de compression
de la surface et une bonne résistance a 1'usure grace a 'obtention d’une martensite a haute
teneur en carbone, tout en garantissant a coeur une bonne ductilité grace a I'obtention d’une

martensite a bas carbone figure (IV.4).

| 0,2%C 0,7 %C 60 HRC

|
Avant cémentation Aprés cémentation Aprés trempe

FIGURE IV.4 — Principe de la cémentation

Les profondeurs de diffusion du carbone seront pratiquement limitées a 4 mm pour des
raisons économiques évidentes. Ce traitement s’effectue sur de aciers a faible pourcentage en
carbone (C < 0,25 %), donc non trempant, possédant une bonne ductilité en vue d’augmenter

la dureté superficielle

IV.5.2 Principe de cémentation

Les pieces a cémenter sont mises en présence d'un corps riche en carbone appelé cément
(Elément apportant le C). Celui-ci peut-étre solide, liquide ou gazeux. L’ensemble (piece
- cément) est porté a une température élevée (875° a 925° C) nécessaire a la diffusion du
carbone. La cémentation s’effectue en trois temps Figure (IV.5)

— Production du carbone.

— Absorption du carbone a la surface de la piece.

— La diffusion du carbone : a l'intérieur de la piece. La teneur souhaitée de carbone en

surface est comprise entre 0.7 et 0.9 % de carbone.
La profondeur de la couche cémentée et la rapidité de 'opération sont fonction des trois
parametres suivants :

— Le pouvoir cémentant du cément caractérisé par son potentiel carbone.

— La cinétique de réaction gaz-métal.

— La diffusion du C dans ’'acier.
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1 - Production
du carbone

Piece a
cémenter

2 - Absorption
du carbone

—>
3 - Diffusion
du carbone

Atmosphére
de cémentation

FIGURE IV.5 — Phases de cémentation

IV.6 Modes de cémentation

IV.6.1 Cémentation solide

Le principe consiste a noyer les pieces dans un cément solide a base de charbon de bois.
Ce cément est pulvérisé ou granulé et additionné d’adjuvants (20 a 40 % de carbonate de
baryum (BaCO3), lequel facilite la circulation des gaz a travers les caisses [91]. Celles-ci
sont scellées, puis portées en température de traitement vers (870°C a 930 °C) pendant un
temps tres long (environ 1 heure pour 0,2 mm traité). Il se crée, au contact des pieces, une

atmosphere riche en oxyde de carbone CO qui va permettre la cémentation.

Dans ces conditions, le carbone est absorbé par les couches superficielles et ’on obtient
une teneur en carbone d’environ 1,0 %. En huit heures environ on obtient une profondeur

de cémentation qui peut atteindre 1,6 mm.

C’est une technique pratiquement abandonnée, qui conserve cependant un intérét pour le

traitement des pieces de grandes dimensions et qui n’exige pas d’installation spéciale.

IV.6.2 Cémentation et carbonitruration gazeuse

Le traitement est réalisé dans un four étanche dans lequel on maintient une atmosphere
controlée constituée d’un gaz support auquel on ajoute si nécessaire, pour atteindre le po-

tentiel carbone souhaité, un gaz d’enrichissement en carbone et, en plus, en azote dans le
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cas de la carbonitruration [92].

Les réactions principales de cémentation sont :

200 <= CO, + C (IV.1)
CO <= C+1/20, (IV.2)
CO+ Hy <= H,O+C (IV.3)

Les proportions de CO et H, varient selon le mode d’élaboration de I’atmosphere.

I1V.6.2.1 Gaz support

IV.6.2.1.1 Gaz de générateur endothermique Le générateur endothermique est un
réacteur de combustion d’un alcane (methane, propane ou butane) dans lequel on réalise une
oxydation en défaut d’air par rapport a la réaction stoechiometrique qui transformerait tout
le carbone en CO,. De ce fait, on produit essentiellement du CO. Selon le regime de marche
du générateur (temperature et rapport air-gaz), on obtient environ 20 % de CO (%CO ~
20, %H, =~ 40, %N, ~ 40) avec une temperature de rosée de 0 & -5°C et une teneur en CO,

de 0,15 a 0,05 correspondant a un potentiel carbone de 0,20 & 0,50 %.

Cette réaction étant endothermique, elle a donné son nom au générateur.

IV.6.2.1.2 Meélanges azote-méthanol Azote et méthanol sont injectés dans le four de

cémentation aux débits fixés par une canne d’injection.

Le méthanol est pulvérisé finement dans le four par le débit d’azote. La quantité de
méthanol injecté est mesurée en L/h (1 litre de méthanol libére 1,67 Nm? de phase gazeuse

CO + H,.

L’utilisation de ce type d’atmosphere est largement développée dans I'industrie depuis les

années 1975-1980 avec des résultats équivalant a ceux obtenus avec un gaz endothermique.

Page 80



Chapitre IV Procédures expérimentales

IV.6.2.2 Gaz d’addition

IV.6.2.2.1 Enrichissement en carbone L’augmentation du potentiel carbone d’une
atmosphere de cémentation sera obtenue en abaissant la teneur des éléments oxydants CO,
et HyO ; 'apport d’un hydrocarbure comme gaz additionnel permet d’obtenir cette évolution.

— Avec le méthane :

CH,+COy < 2CO + 2H, (IV.4)
— Avec le propane :

En fait, on sait que le propane se dissocie d’abord en méthane et éthylene :

OgHS A 02H4 + CH4 (IV8)
CoHy + 2Hy0 <= 200 + 4H, (IV.10)

Ces réactions montrent que I'enrichissement est beaucoup plus important avec le propane

qu’avec le méthane, le débit d’addition nécessaire est de 3 a 6 fois inférieur.

Enrichissement en azote : cas de la carbonitruration L’azote est apporté dans le

four par l'introduction d’ammoniac NHj3 qui se dissocie instantanément :

NH; <= N+ 3/2H, (IV.11)
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On sait que seul I'azote atomique a la capacité de diffuser et qu’une tres faible part
de T'azote provenant de la dissociation d’ammoniac reste sous cette forme, la majorité du

processus se faisant suivant la réaction suivante sans effet sur 'acier :

d’ou la nécessité d’introduire I’ammoniac directement dans le four et de maintenir un débit.

Ce débit est fixe et continu durant certaines séquences du cycle.

A une température donnée, le débit de NH3 détermine la teneur en azote de la couche

carbonitrurée.

L’azote a cependant des effets négatifs :
— il favorise I'apparition de défauts superficiels : carbonitrures, porosités, chute de dureté
superficielle ;

— il perturbe les dépots électrolytiques ultérieurs.

IV.6.2.2.2 Addition d’air Le développement des méthodes de cémentation dite opti-
misée avec des atmospheres riches travaillant a activité carbone voisine de 1 nécessite en fin

de cycle de ramener rapidement le potentiel carbone a la valeur souhaitée sur la piece finie.

L’addition d’air permet de réaliser cet objectif en augmentant la teneur en éléments oxy-

dants :

L’apport d’air doit avoir lieu par séquences de tres courte durée et doit étre piloté par le

modele de régulation (risque d’explosion).
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IV.6.3 Cémentation en bains de sels

Les pieces sont immergées dans un bain de sels fondus maintenu a la température choisie
pour la réaction chimique et la diffusion. L’agent de carburation a pour base le groupe
des cyanures alcalins. Le cément liquide contient de cyanure dont le role est d’accélérer la
diffusion du carbone dans 'acier (la pénétration est de l'ordre 0.33mm/h). Le traitement

s’effectue de 700 a 900 °C [91]

La cémentation en bains de sels présente les inconvénients liés au retraitement des déchets
a base de cyanure et aux risques de pollution. Elle est plutot réservée au traitement de petites

pieces.

IV.7 Procédé de cémentation utilisé

Dans notre travail nous avons opté pour le traitement de carbonitruration, ce traitement
est réalisé dans un four étanche qu’on chauffe a une temperature de 920°C, et on introduit a
I'intérieur de ce four un gaz endogene a une pression de 300 bar, un gaz naturel de 68 mbar
et 'ammoniac a une pression de 400 bar,ensuite on met les échantillons dans le four, et on les
maintiens pendant un temps bien determiner. dans notre cas on maintient les échantillons

pendant lheure 15min et 1heure 30min pour avoir deux duretés différentes.

On plonge ensuite les pieces cémentées dans un bain d’huile. On utilise généralement
I’huile, car elle permet un refroidissement relativement lent tout en donnant une dureté
élevée. Ce milieu de trempe moins brutal que I'eau évite la formation de fissures a 'intérieur
des pieces. D’un point de vue pratique, il faut veiller a ce que le temps de transfert entre
le four et le bac de trempe soit suffisamment court pour que la piece n’atteigne pas une
température trop faible avant d’étre refroidie par le fluide de trempe. La vitesse de refroi-
dissement a l'air étant faible et dans la majorité des cas supérieure a la vitesse critique. Le
traitement thermique se termine par une étape de revenu. En effet, les aciers utilisés direc-
tement apres la trempe peuvent faire apparaitre des déformations et comporter des tapures.
Pour éliminer ces tensions, on procede a I'opération de revenu, qui permet de controler exac-
tement les propriétés mécaniques de 'acier. Afin d’obtenir les valeurs maximales de dureté
de la couche cémentée, et de résilience et de ténacité de la sous-couche, les pieces cémentées

trempées subissent un revenu aux basses températures. Il faut faire attention au réchauffage
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des pieces qui doit étre conduit lentement au début du revenu, une trop brusque élévation
de température pouvant produire des contraintes internes et il est conseillé d’éviter un re-

froidissement trop violent qui pourrait provoquer des tensions internes aussi.

IV.8 Meécanismes de chargement en hydrogene de ’acier

L’entrée de I'’hydrogene dans un métal résulte de sa mise en contact avec différentes
sources possibles d’hydrogene, soit d’hydrogene a ’état gazeux, soit issu d’une espece hy-
drogénante (HoO, H3OT, HySOy, .. .) plus précisément, ces especes sont présentes en solution
a ’état de gaz dissous ou résultent des phénomenes de réduction, appelés aussi processus de

décharge cathodique de I’hydrogene et qui sont liés aux réactions de corrosion.

IV.8.1 Meécanismes classiques de chargement cathodique en mi-

lieu acide

Les processus de décharge cathodique de I’hydrogene ont fait ’objet de nombreuses études
[93],]94],[95]. Lorsque le matériau est en contact avec un milieu acide, la source d’hydrogene
est le proton H*, plus ou moins solvaté, c’esta dire H*, nH,O (par exemple 'ion hydronium
H507"). Au voisinage de 1’électrode, I'ion subit une réaction de désolvatation selon la reaction

suivante :

H30% = H* + H,0 (IV.15)

trois étapes sont associées a la décharge cathodique de I'hydrogene :
— le transfert électronique a travers la double couche qui conduit & I’adsorption chimique

selon ’equation dite de volmer :

H* + € métal = Hugs (IV16)

une fois adsorbé, I'hydrogene peut alors soit se recombiner pour former de I’hydrogene

gazeux, soit pénétrer dans le métal :
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La recombinaison des atomes adsorbés conduit au dégagement de di-hydrogene ga-

zeux,selon deux mécanismes possibles illustrés par les deux equations suivantes :

1. réaction de Tafel

Hads + Hads — HQ’ (IVl?)

2. réaction d’Heyrovsky

Hads + H+ + € métal = HQ/ (IV18)

La pénétration dans le métal conduit a ’absorption d'une partie € de I’hydrogene suivant

I’équation

20H" 4+ €) = 2H 4, (IV.19)
2H, 45 = (1 — E)HQ] + 2eH yps (IVQO)

la figure(IV.6)résume les différentes étapes des mécanismes classiques de dégagement et

de chargement de I’hydrogene au sein d’un métal[96]

v
sz
\H 4 Hyis

ads —
+H‘/

ad
HZ

H

aq

Solution Meétal

FI1GURE IV.6 — Illustration des mécanismes classiques de chargement en hydrogene

[96]
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Quel que soit son état, le transfert de ’hydrogene en solution vers le métal est un mécanisme
complexe faisant intervenir des sites présentant des niveaux d’énergie différents.De facon
schématique, 'absorption de ’hydrogene peut étre considérée comme un passage d’un site
d’adsorption chimique en surface vers un site interstitiel au sein du métal[97] sous la forme
d’un hydrogene dissous tel qu’indique ci-dessus. A noter également que le mécanisme de
Frumkin [94] envisage un transfert global identique mais étape intermédiaire particuliere en

surface.

IV.8.2 Transfert protonique direct

Si la description précédente faisant appel a une étape d’adsorption préalable du proton,
les travaux de Darmois [98] Galland [78]et plus récement Crolet[99] convergent vers un autre
mécanisme. Sans exclure 1’étape de dégagement d’hydrogene, ils évoquent la pénétration
directe du proton de la phase aqueuse vers la phase solide. La réaction globale de corrosion
fait intervenir une réaction cathodique protonique, comme un échange de cations entre les

deux phases solide et liquide, telle que :

ot + +
Fe +2H électrolyte = F€++électrolyte + 2Hm

métal étal

La figure(IV.7) proposée par Crolet [100]reprend de maniére schématique ce mécanisme de

transfert protonique direct.

Métal | Solution

F1GURE IV.7 — Illustration du mécanisme de transfert protonique direct
[100] (ix : courant cathodique)
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Sur ce schéma, le proton solvaté en solution pénetre dans le métal sans changement d’état.
Le métal est en effet constitué par un édifice d’ions Fe?* dont la cohésion est assurée par le
nuage électronique. A noter aussi que le mécanisme de Frumkin qui fait intervenir I’associa-

tion en surface puis une redissociation immédiate, revient a un transfert direct du proton.

IV.8.3 Intervention de I’H,S en tant que promoteur d’entrée d’hy-

drogene

Comme les especes AsHs, H3P, SbH3,I’'HsS est considéré comme un promoteur d’entrée
de 'hydrogene dans les matériaux. En premier lieu, rappelons qu’en solution aqueuse, HsS

se comporte comme un diacide selon les réactions acido-basiques suivantes :

HyS= HS +H" (IV.21)
HS = S* +H' (IV.22)

En second lieu, en présence de sulfure d’hydrogene et en milieu acide, les ions ferreux issus
de la réaction anodique précipitent sous la forme de sulfure de fer pour former un film en

surface de Dacier :

Fe*t + 5%~ = FeS(,) (IV.23)

Plusieurs mécanismes possibles ont été envisagés pour expliquer 'action des promoteurs
d’entrée d’hydrogene. Les principaux mécanismes sont basés, soit sur la modification des
énergies de liaison entre le métal et I’hydrogene adsorbé, soit sur le blocage des sites d’aad-

sorbtion de I’hydrogene[97].

Par exemple, pour certains auteurs [101] le promoteur d’entrée d’hydrogene, dans notre cas
I’H,S, diminuerait I’énergie de liaison entre le métal et ’hydrogene adsorbé. IL en résulterait
une diminution de I’énergie de barriere a franchir pour le transfert de I’hydrogene vers le
métal. Ce mécanisme ne permet pas a lui seul d’expliquer 'augmentation de la perméation

de I'hydrogene sous des conditions potentiostatique[96]. Plus récemment, d’autres auteurs
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ont proposés que les adsorbats de sulfure se fixent sur les sites d’adsorption de ’hydrogene,
abaissant ainsi la probabilité de recombinaison (Eq IV.17). La réaction d’absorbtion au
sein du métal est alors favorisée (Eq IV.20)[102] Dans ce dernier mécanisme, I'HyS joue le
role de "poison”, bloquant la réaction de recombinaison de 1’hydrogene(Eq IV.17) en faveur
de la pénétration de I'hydrogene dans le métal(Eq IV.20). Les mécanismes d’absorption de
I’hydrogene en milieu HyS basés sur le blocage de la réaction de recombinaison de I’hydrogene
(Eq IV.17)sont remis en cause par la mise en evidence de l'existence d’une rétrodiffusion de

I'hydrogene en surface [103]. Ce dernier point est détaillé ci-apres paragraphe (IV.8.3).

Associé a la théorie du transfert protonique direct, Crolet[103] propose donc une autre
voie d’absorption ou les adsorbats de sulfure HS_,, apparaissent comme des catalyseurs de
la réaction cathodique protonique, en favorisant électriquement la traversée de la surface
par HT grace & un environnement local semblable & un complexe neutre HyS,4,, processus

intervenant en deux temps :

HY' +HS

eau ads

—> H3S s (IV.24)

HyS,4s — HS

e+ HYE (IV.25)

étal

Selon la théorie proposée par crolet, I’hydrogene sulfuré favorise ainsi ’absorbtion de 1’hy-

drogene au sein du métal selon le mécanisme schématisé sur la figure(IV.8)

.
O

FIGURE IV.8 — Catalyse du transfert direct de proton par des absorbats HS_,,
[103]

-

Acier -<

o
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IV.9 Procédure de chargement en hydrogene

Plusieurs méthodes peuvent étre employées pour charger des éprouvettes en hydrogene.
Les plus utilisées restent le chargement cathodique et le chargement en hydrogene ga-
zeux a chaud. La premiere méthode offre 'avantage d'un chargement a température am-
biante,prévenant ainsi tout risque de modification microstructurale, mais présente I'inconvénient
d’un chargement inhomogene et provoque la formation d’une couche superficielle d’hy-
drures,comme le mentionne Huez[104] Le chargement gazeuse offre lui l'avantage d’une
répartition plus homogene de I’hydrogene dans les échantillons mais peut engendre, selon
la température a laquelle il est effectué et la durée du maintien a cette température, une

modification de la microstructure[105]

pour cette étude, la méthode utilisée est celle du chargement cathodique. la figure (IV.9)

montre le dispositif de chargement cathodique utilisé

st

Ficure IV.9 — Dispositif expérimentale de chargement électrolytique d’hydrogene a
température ambiante
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Une cellule d’électrolyse est constituée de deux électrodes reliées a un générateur de courant
continu, et d'un électrolyte. L’électrolyte est généralement une solution aqueuse acide ou
basique,dans notre cas, on a utilisé une solution électroytique avec une concentration de 0.5

M de H,SO, et une densité de courant de 100mA /cm?.

Sous l'influence du passage d’un courant électrique, tous les conducteurs électrolytiques
se décomposent. Pour un conducteur électrolytique le courant reste pratiquement nul et
I’électrolyse reste invisible tant que la différence de potentiel aux bornes n’a pas atteint une

valeur Ey appelée différence de potentiel minimale (ou tension minimale) d’électrolyse .

Pour que le courant passe il faut une difference de potentiel E supérieur a Eg, et dans

notre cas on a utilisé une difference de potentiel E=15 volts.

Lorsqu’un courant électrique passe dans un électrolyte, des couples d’oxydoréductions
naissent aux électrodes. Ainsi 'électrolyse d’une solution d’acide sulfurique H2SO4 donne
naissance aux couples 2H' /H, & la cathode et Oy + 4H™ /2H,0 a I'anode. Ces deux couples
reliés par un conducteur forment un élément galvanique doué de sa propre force électromotrice
ou (f.e.m) de polarisation, le sens de cette force est opposé a celle d’origine extérieure que ’'on
utilise pour 1’électrolyse, par conséquent 1’électrolyse d’une solution nécessite un potentiel

égal ou supérieur au potentiel de polarisation propre a la solution.

Pour les temps de chargement en hydrogene des éprouvettes, on a opté pour les durées de
24, 48 et 144 heures, pour mettre en evidence 'influence de la concentration de 'hydrogene

sur la fragilisation des matériaux.

Page 90



CHAPITRE

v

RESULTATS ET DISCUSSIONS




Chapitre V Résultats et discussions

V.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenté les résultats obtenus et leurs interprétations. Dans
un premier temps nous discuterons les résultats obtenus pour la perte de masse en fonction
de temps de chargement en hydrogene pour différents temps d’usure obtenus pour chaque
dureté et par la suite nous discuteront les résultats obtenus par comparaison de la perte de
masse en fonction de temps de chargement en hydrogene entres les deux duretés utilisées et

on terminera par une conclusion générale.

V.2 Résultats de perte de masse obtenus

Dans notre travail, pour l'usure des échantillons, on a utilisé un dispositif comme la
montre la figure ci-dessous. Le role de 1’étau-limeur est de garantir le mouvement de va et
vient et le frottement des échantillons se fait sur un papier en carbure de silicium n° 180 sous

une charge de 120 N.

F1GURE V.1 — Dispotif expérimental utilisé lors de frottement.
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Les figures ci-dessous présentent les profils de perte de masse mesurées pour différents
temps de chargement en hydrogene(24,48 et 144 heures)pour des duretés fixes respectivement

460 HV, 535 HV, en fonction de temps de 1'usure.

V.2.1 résultats obtenus pour une dureté de 460 (HV)

B Sans chagement en hydrogéne
® 24 heures de chargement en hydrogéene
1,0 4| —&— 48 heures de chargeménehydrogent en 4
09 1l—%— 144 heures de chargement en hydrogénef] )
__ 08 [Duretee : 460HV | v A
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FI1GURE V.2 — La variation de la perte de masse en fonction de la durée d’usure pour différents
temps de chargement en hydrogene pour une dureté de 460(HV)

V.2.2 Résultats obtenus pour une dureté de 535 (HV)

—#— Sans chagement en hydrogéne

16| ® 24 heures de chargement en hydrogéne

15| 4 48 heures de chargeménehydrogent en

14319 144 heures de chargement en hydrogéne] -
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F1GURE V.3 — La variation de la perte de masse en fonction de la durée d’usure pour différents
temps de chargement en hydrogene pour une dureté de 535(HV)
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on observant les courbes des deux figures ci-dessous( figure V.2 et V.3), on peut déduire

les remarques suivantes :

— La perte de masse augmente avec I'augmentation de la durée de I'usure, et cette crois-
sance est remarquable pour les différents temps de chargement en hydrogene, et pour
les différentes duretés utilisées. La diffusion de ’hydrogene dans la couche superficielle
du matériau provoque sa fragilisation, ce qui traduit par une perte de masse impor-
tante dans les échantillons chargés en hydrogene, par rapport a ceux non chargés lors
de l'usure.

— La perte de masse augmente avec la croissance du temps de chargement en Hydrogene,
c’est a dire la concentration de ’hydrogene dans les matériaux diminue la résistance
a la fragilisation par I’hydrogene, et cette remarque est valable pour les différentes

duretés utilisées.

Discussions des résultats

Dans notre discussion, nous confrontons ces résultats obtenus avec ceux de la littérature
pour discriminer parmi les mécanismes généralement proposés pour interpréter la fragilisa-

tion des revétement anti-usure par 1’hydrogene.

1- Fragilisation des métaux par ’hydrogene

Sous l'effet de chargement cathodique, I'hydrogene entre facilement dans le matériau lo-

calement au niveau des surfaces mises a nu et jouer un role fragilisant.

Différents modeles ont été proposés dans la littérature pour expliquer les phénomenes de

fragilisation par ’hydrogene.

Le premier modele proposé des 1940 par Zapffe et Sims [67]repose sur la recombinaison
et 'accumulation de ’hydrogene atomique en hydrogene moléculaire sous forme gazeuse sur
des défauts qui jouent le role de pieges. Si la sursaturation en hydrogene dans le réseau
est grande, la pression d’hydrogene dans les microcavités ainsi créées peut étre suffisamment
élevée pour conduire a une fissuration. Ce modele explique bien les phénomenes de fissuration

interne tels que la fissuration HIC en mileu H,S.
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Les modeles suivants font intervenir I’application d’une contrainte extérieure.

Le modele de fissuration basé sur la réduction des forces de cohésion a été introduit par
Troiano[71] et développé par Oriani[72]. Il propose que I’hydrogene conditionne les ruptures
de liaisons atomique en pointe de fissure agissant ainsi sur les forces de cohésion inter-
atomique. L’hypothese de base de ce modele est que la rupture fragile intervient quand les
contraintes locales dépassent les forces de cohésion du réseau qui sont réduites par la présence

d’hydrogene.

Beachem|[78] suggere que I’enrichissement en hydrogene en pointe de fissure facilite le mou-
vement des dislocation et les mécanismes de déformation plastique conduisant a la rupture

du matériau.

Tous ces modeles expliquent le role de 'hydrogene sur la fragilisation des matériaux, ce

qui es compatible avec nos résultats.

2- Effet de la concentration de I’hydrogéne

L’influence de la concentration en hydrogene a principalement été étudiée sur 'amorcage
apparent de la fissuration [106, 107]. Les résultats de la littérature s’accordent sur un diminu-
tion de la durée d’incubation de 'amorgage apparent lorsque la concentration en hydrogene
augmente.Dans notre cas la diminution de la durée d’incubation de I’'amorcage se traduit

par une perte de masse importante.

Pour expliquer 'effet de la concentration en hydrogene dans les matériaux,Pressouyre[63]
a proposé une représentation schématique qui reprend l’ensemble de ces mécanismes Fi-
gure(V.4). Cette schématisation illustre la situation en téte d’'un défaut (microfissures ou

défaut interne) en absence ou en présence d’hydrogene.

En I'absence d’hydrogene, il n’y a pas de fissuration puisque la contrainte totale o3, c’est-
a-dire la somme des contraintes appliquées 09 et résiduelles 0% est inférieure aux forces de

cohésion du matériau o :

0 _ ,0 0 0
op =0p + 04 <0¢
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Sans hydrogéne ot or’

OaA
0
GR
a)
_ 0 0 0
or’=or’ + oA’ <oc §
v OC
Pas de fissure
4 o
Avec hydrogene i
b)
i .
H_ _H H H
or =Or +tOa tPm>OC §gH
: 0
oci<ad
0
oo

Fissuration

FI1GURE V.4 — Critere schématique de fragilisation par I’hydrogene selon Pressouyre

En présence d’hydrogene, plusieurs phénomenes peuvent se produire simultanément ou
successivement :

1. Augmentation de la contrainte appliquée o9 due & la pression d’hydrogene P Hy ou a

la distorsion du réseau par 1’hydrogene dissous.
2. Réduction des forces de cohésion liée a la présence d’hydrogene dans la zone plastique

en pointe de fissure ou a la réduction d’énergie de surface,
H 0
oo < oa

3. Interaction <hydrogene - déformation plastique > en pointe de fissure, c’est-a-dire
évolution des contraintes internes o sous action de I'hydrogene conduisant au dépassement,

de la force de cohésion
0 H

La fissuration se produira lorsque la somme des contraintes appliquées (ol + of )

deviendra supérieure aux forces de décohésion du matériau chargé en hydrogene o .
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Pressouyre a émis I'’hypothese que la fissuration se produit a la pointe d’un défaut lorsque
la concentration en hydrogene dépasse une concentration critique Cgx . Par définition, la
concentration critique d'un défaut Cg est la valeur atteinte par la concentration en hydrogene
piégé sur ce défaut Cy , conduisant a l'initiation d’une fissure. Cette valeur est déterminante

quant au degré de fragilisation.

Les figures ci-dessous présentent une comparaison entre les profils de la perte de masse en
fonction de la durée de I'usure obtenus pour une dureté de 460 HV et celle de 535 HV et

cela pour différents temps de chargement respectivement(24, 48 et 144 heures)

V.2.3 Résultats pour 24 heures de chargement en hydrogene

©
1

—— Duretée : 535HV m
1 | ® Duretée : 460HV

1 | 24 heures de chargement |

o
©
1

'GE? 0.8+ en hydrogéne -
g 0,7
o
N
@ 06 " °
(2]
o
1S 054
(]
© 7 >
204 w °
[
o

0,34 Y o

0,24 [

T T T T T T T
1,0 15 2,0 25 3,0 35 4,0

Temps d'usure (heure)

FI1GURE V.5 — La variation de la perte de masse en fonction de la durée d’usure pour 24
heures de chargement en hydrogene pour les duretés 460(HV)et 535(HV)
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V.2.4 Résultats pour 48 heures de chargement en hydrogene
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FiGURE V.6 — La variation de la perte de masse en fonction de la durée d'usure pour 48
heures de chargement en hydrogene pour les duretés 460(HV)et 535(HV)

V.2.5 Résultats pour 144 heures de chargement en hydrogene
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FiGURE V.7 — La variation de la perte de masse en fonction de la durée d’usure pour 144
heures de chargement en hydrogene pour les duretés 460(HV)et 535(HV)

Dans ces courbes qui présentent la perte de masse en fonction de temps de 1'usure, pour

différentes duretés, on remarque que La perte de masse augmente avec I’augmentation de
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la dureté, c’est a dire les matériaux qui ont une grande dureté sont trop sensibles a la
fragilisation par I’hydrogene, et dans notre cas cette fragilité se traduit par la perte de masse
importante pour 1’échantillon le plus dure pour un temps de chargement donné. Et cette

remarque est valable pour les différents temps de chargement en hydrogene.

Discussions des résultats

Effet de la dureté sur la fragilisation par l’hydrogene

En ce qui concerne le role que joue le niveau de résistance mécanique dans le phénomene
de fragilisation par '’hydrogene, il est généralement accepté que plus la dureté des aciers est

élevée, plus ces aciers sont sensibles a la fragilisation par I’hydrogene [108].

Il est évident qu’il n’est pas possible de séparer le role de la dureté de celui de la micro-

structure des aciers.

Concernant les caractéristiques principales de la microstructure des aciers, on peut établir,
pour un niveau de propriétés mécaniques donné, le classement des microstructures suivant

par ordre de résistance a la fragilisation par ’hydrogene croissante selon Coudreuse[66].

A martensite revenue

bainite revenue
fernte / perlite

hainite brute

résistance

martensite brute

Dans le cas de la martensite et bainite revenue, on peut dire de facon simplifiée que la
résistance des aciers a la fragilisation par I’hydrogene augmente avec la température crois-
sante de revenu. Ce classement est justifié en considérant les concepts de piege et de concen-

tration critique en hydrogene.
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La structure martensitique brute fait apparaitre un niveau des contraintes résiduelles tres
élevé. De plus il s’agit d’une structure qui contient de nombreux défauts structuraux ce qui
signifie que, d’'une part la quantité absorbée de I’hydrogene peut étre assez importante, et

d’autre part que la concentration critique peut étre facilement dépassée localement.

En ce qui se concerne le carbone, sa teneur élevée peut faciliter la pénétration de ’hy-
drogene dans I’acier et donc la teneur en hydrogene peut augmenter pour les aciers contenants

plus de carbone, a conditions égales [109]

Dans notre cas les échantillons sont soumis au traitement de carbonitruration, donc y a
présence de carbone dans l'acier. La différence de duretés des échantillons, se traduit par
la différence en teneur de carbone, c’est a dire que I’échantillon le plus dure contient une
teneur de carbone plus que I’échantillon le moins dure, ce qui implique que la perte de masse

augmente avec I'augmentation de la dureté du matériau.
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Conclusions générales

La Fragilisation par Hydrogene est a ’origine de la dégradation de certains équipements
au contact de I’hydrogene. Bien que ce phénomene soit complexe et, a ['heure actuelle,
difficile a prédire et a prévenir, la compréhension des mécanismes sous-jacents est un enjeu
industriel majeur pour le développement d’une économie énergétique basée sur I’hydrogene,

ce qui justifie la multiplicité des études menées sur le sujet.

Dans ce contexte, 'objectif de notre étude était, d’une part, d’étudier la sensibilité des
revétements anti-usure a 'hydrogene et, d’autre part, de voir les parametres qui influent sur

la resistance des revétement anti-usure a la fragilisation par ’hydrogene.

Cette étude a comporté principalement trois phases.

La premiere a permis de mettre en evidence la sensibilité de revétement anti-usure a la
fragilisation par ’hydrogene. Cette étude, effectuée au moyen d’essai d’usure, a montré que
la perte de masse est importante dans les échantillons chargés en hydrogene par rapport a

ceux qui sont pas chargés, et cela pour les différentes duretés utilisés.

La deuxieme phase a permis de mettre en evidence 'effet de concentration de I’hydrogene
dans les acier sur la fragilisation par I'hydrogene.Pour des durées de(24, 48 et 144 heures)de
chargement en hydrogene, et par I’essai d’usure, les résultats montrent que la perte de masse
est proportionnelle a la concentration de I’hydrogene dans le matériau.Cela veut dire, plus
la concentration de I'’hydrogene dans le matériau est grande, plus le matériau est sensible a

la fragilisation par I’hydrogene, et cela valable pour toutes les duretés utilisés.

Finalement, nos résultats ont montré que les échantillons qui ont des duretés plus élevés
sont plus sensible a la fragilisation par ’hydrogene.Dans notre cas nos échantillons sont
soumis au traitement de carbonitruration a 920°C ce qui a engendré des défauts dans le
matériau, et de carbone a la surface de matériau.Et comme le matériau le plus dure contient
plus de défaut et plus de carbone a la surface, donc plus sensible a la fragilisation par

I’hydrogene.
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Du point de vue industriel, nos résultats montrent que les revetements anti-usure est a
utiliser avec un compromis entre la dureté et les solicitations mécaniques qu’on doit soumettre
le revétement. Plus les sollicitations mécaniques sont grandes, plus il faut une grande dureté,
plus la dureté est grande plus la fragilisation par 'hydrogene est grande, plus la dureté est

faible, plus I'usure est grande.
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