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Abstract:

The hydrogen embrittlement (HPF) of metallic materials is a problem particularly relevant
technological and scientific although its detection is relatively old.

Because of this crucial problem, the petrochemical and energy industries are constantly faced with
problems of degradation of its equipment, which also entails an additional operating costs as a result
of the judgment, maintenance or replacement of faulty installations. By way of example to the
operating temperature of a nuclear reactor (300 ° C) of the fuel ducts which are in permanent
contact with the coolant (water), and oxidation reaction releases hydrogen which is absorbed by the
material of the cladding which causes a decrease in ductility and hence leads to rupture.

To avoid this problem, knowledge of the causes and mechanisms leading to this type of degradation
IS needed.

Deformation hardening is one of the main things to check to avoid adsorption and diffusion of
hydrogen through the material. Choose a surface state of a material is a very effective way to
counter the phenomenon FPH.

Keywords: work hardening, hydrogen, hydrogen embrittlement, stainless steels.



RESUME :

La fragilisation par I’hydrogene (FPH) des matériaux métalliques est un probléme technologique et
scientifique particulierement actuel bien que sa mise en évidence soit relativement ancienne.

A cause de ce probléme crucial, les industries pétrochimiques et énergétiques sont en permanence
confrontées aux problémes de dégradation de ses équipements, dont il découle un surco(t d'exploitation par
suite de l'arrét, de I'entretien ou du remplacement des installations défectueuses. A titre d’exemple a la
température de fonctionnement d’un réacteur nucléaire (~300°C) les gaines du combustible qui sont en
contact permanent avec le liquide caloporteur (eau), et par réaction d’oxydation libére I’hydrogéne qui est
absorbé par le matériau du gainage ce qui provoque une diminution de sa ductilité et par suite mene a sa
rupture.

Afin d’éviter ce probléeme, la connaissance des causes et des mécanismes qui ménent a ce type de
dégradation est nécessaire.

La déformation par écrouissage est I’un des principaux éléments a contréler afin d’éviter I’adsorption et la
diffusion de I’hydrogéne par les matériaux. Choisir un état superficiel d’un matériau est un moyen trés
efficace pour contrecarrer le phénoméne FPH.

Mots-clés : écrouissage, hydrogeéne, fragilisation par hydrogene, aciers inoxydables.
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INTRODUCTION GENERALE

Bien que les phénoménes de fragilisation par I’hydrogene (FPH) aient été largement étudiés
dans les derniéres décennies, le probléeme reste d’actualité.
D’un point de vue théorique, la compréhension des mécanismes de base reste incomplete et des
recherches sont encore nécessaires.
L’atome d’hydrogéne, en raison de sa petite taille, peut diffuser relativement facilement dans les
aciers, méme pour des températures basses. Dans le matériau, il peut interagir avec les défauts
microstructuraux. Les interactions hydrogéne- dislocations sont a la base des théories les plus
récentes sur la fragilisation par I’hydrogeéne.
Les aciers inoxydables vus leur résistance a la corrosion qui est excellente et leurs propriétés
mécaniques adéquates sont trés utilisés dans I’industrie nucléaire.
Sous I'effet du rayonnement neutronique intense, le liquide caloporteur est décomposé en
hydrogéne gazeux et eau oxygénée, a la température de fonctionnement du réacteur, cet hydrogene
est absorbé par le matériau du gainage de I’'uranium enrichi qui est en général de I’acier inoxydable
austénitique.
L’objective de ce travail est d’étudier I’influence du taux d’écrouissage sur le phénomeéne de

fragilisation par hydrogéne (FPH) dans les aciers inoxydable.



CHAPITRE |
LES ACIERS INOXYDABLES



1.1. INTRODUCTION

Depuis leur origine, les aciers inoxydables ont connu des améliorations constantes, résultat
des recherches menées a la fois sur le produit lui-méme et sur les procédés d’élaboration et de mise
en ceuvre, ce qui a permis de développer de nouvelles applications industrielles avec des produits
adaptés, moins chers et toujours d’une meilleure qualité d’élaboration.
Les progrés ont été constants mais discontinus (effets de seuil), car liés a I’apparition de nouvelles
technologies d’élaboration; les plus marquantes ont été : la coulée continue, apparue dans les années
1975, qui a progressivement remplacé la voie lingot, le procédé AOD (Argon Oxygene
Décarburation) qui, tout en permettant une réduction des codts, offre une excellente précision
analytique et rend possible le développement des nuances a trés bas carbone, ou le procédé
Sendzimir pour le laminage a froid des toles.
1.2. LES PROCEDES D’ELABORATION

L’élaboration comporte deux phases, a chaud et a froid :

1.2.1.La phase a chaud :
Cette phase comporte 4 étapes :

» La fusion: dans un creuset on mélange la ferraille et les ferro-alliages (chrome, nickel,
molybdéne...) et on plonge des électrodes réfractaires dans lesquelles on fait passer un
courant de faible intensité mais de trés haute tension. Donc Il se produit un arc électrique qui
provoque la fusion compléte du contenu du creuset.

> Affinage: c’est une opération nécessaire pour but d’affiner et controler les teneurs
d’éléments tels que le carbone ou le soufre pour éviter les effets néfastes sur les propriétés
finales de L’acier qu’on veut obtenir

» Coulée: aprés son élaboration, I’acier est versé soit dans des moules, soit dans des
lingotiéres. Les lingotiéres sont des récipients en fonte ou se solidifie le métal liquide qui y

est coulé. Le bloc de métal ainsi obtenu est appelé lingot.



Les lingots peuvent avoir des dimensions importantes (section a la base 650 x 650, hauteur
1,90 m) et peser environ 4000 kg. Aprés démoulage, les lingots sont réchauffés ; ils sont
ensuite passés entre les cylindres d’un puissant laminoir ou ils sont étirés en barres de
section rectangulaire.les barres sont aussitét cisaillées en différentes longueurs et les
morceaux ainsi obtenus, de section et de longueur variables, prennent le nom de blooms,
billettes ou largets.

» Laminage : le laminage est une opération qui a pour but de donner aux produits
métallurgiques profils a la demande de I’industrie.
Il consiste a faire passer les barres de métal, portées au rouge, entre des cylindres en fonte
trempée dont les axes sont paralleles, qui tournent en sens inverse et constituent un laminoir.
Les cylindres peuvent comporter des cannelures correspondant aux différents profils des
barres a obtenir.

En générale, pour obtenir un profil déterming, il est nécessaire d’effectuer plusieurs passes.
[1112]

1.2.2.La phase a froid :

C’est la derniere étape pour arriver aux dimensions finales souhaitées dans les tolérances requises et
obtenir I’état de surface final souhaité. Les procédés de finition sont totalement différents selon la
filiere :

> Enbarres: il y a les procédés avec enlévement de copeaux sur les gros diameétres et, sur les
plus petites sections, les procédés « d’étirage » - ou de « tréfilage » sur les fils- qui consiste
a faire passer les produits a travers une filiére de plus faible diametre.

» En toles : les produits sont « laminés a froid » ; le bond technologique majeur remonte a
I’apparition dans les années 50 des laminoirs Sendzimir, du nom de son inventeur hongrois,
et qui permettent d’obtenir des états de surface presque « parfaits » avec des rendements
élevés. Les tdles sont alors, aprés laminage, soit passées dans un four de recuit puis décapées

et « skin passées » - c’est ce que I’on appelle « recuit décapé » (2B) - soit recuites sous



atmospheére neutre dans un four spécial ,puis « skin passées », ce qui garantit un état de
surface trés refléchissant a la livraison, appelé « Recuit brillant ». (2BA) [1].
1.3. CLASSIFICATION DES ACIERS INOXYDABLES :

Les aciers inoxydables sont des alliages métalliques a base de fer ayant une concentration en
chrome comprise entre 12% et 30 %, et en nickel de 0% & 35%. lls se caractérisent par leur
résistance a la corrosion, due a la formation d'un film superficiel d'oxyde trés mince et trés stable, la
structure d’acier en condition d’emploi sera austénitique, martensitique ou ferritique

. 1.3.1.Aciers inoxydables austénitiques : Les aciers inoxydables austénitiques contiennent
une faible teneur en carbone comprise généralement entre 0,02% et 0,1% carbone, 17 & 20% de
chrome, 7 a 25% de nickel et 2 a 5% molybdene [3] [4]. Ils sont trés résistants a la corrosion gréce a
la présence du chrome. lls sont aussi trés ductiles. Ces aciers ont une structure cubique a faces
centrées a température ambiante. Cette structure est amagnétique et peut étre conservée a
température ambiante grace a des éléments d'alliage appropriés dont le plus connu est le nickel. [5].

1.3.2. Aciers martensitiques : Les aciers martensitiques les plus courants ont une teneur en
carbone supérieures a 0,08%.Leur teneur en chrome est comprise entre 11.5 et 18%, et ils peuvent
contenir jusqu'a 6% de nickel et jusqu'a 1.5% de molybdene voir tableau I-1 ci-dessus. Ces aciers
peuvent prendre la trempe et sont susceptibles de donner des caractéristiqgues mécaniques variées
suivant la teneur en carbone et le traitement thermique (trempe, revenu, recuit). lls ont une trés

bonne trempabilité en général. [5][6]:

Groupe Composition chimique (%0en masse) Traitement Caractéristiques
principales

Carbone |Chrome |Nickel |Molybdeéne | De référence

<0,15 115 a|<10 |[<0,60 Trempe et Résistance moyenne :
Groupe 1 revenu R = 600-900 MPa.
13,5 Soudables.

Résistance corrosion
limitée.




Groupe2

0,15a
0,50

120a
145

<10

<0,80

Trempe et
revenu

Résistance élevée :
R =900-1 500 MPa.
Soudage difficile ou
impossible.
Résistance corrosion
moyenne.

Groupe 3

0,60 a
1,20

14,0 a
18,0

<10

<0,80

Trempe et
revenu

Grande dureté.
Fragile.
Non soudable

Groupe 4

<0,22

120a
18,0

15a
6,0

<1,50

Trempe et
revenu

Dureté moyenne.
Limite d’élasticité élevée

600-800 MPa.
Résilience acceptable.
Soudable.

Bonne résistance
corrosion

Tableau I-1 : Classification des aciers inoxydables martensitiques. [49]

1.3.3. Aciers ferritiques : lls sont caractérisés par une remontée de la température de

transition - du diagramme de phase, qui fait qu’en pratique leur structure reste ferritique dans tout

I’intervalle de température de la gamme thermomécanique. Leur teneur en chrome est de 12-20%

pour les aciers inoxydables ferritiques et supérieure a 20% pour les aciers inoxydables super-

ferritiques voir tableau 1-2 [5] [4] :

Groupe | Composition chimique (%en masse) | Traitement | Caractéristiques principales
Carbone Chrome De référence
10,5413 < 0,080 Trempe air Limite élasticité > 230 MPa.
Groupe 1 depuis Résistance corrosion limitée.
800 °C Soudable.
Nuances économiques.
16418 < 0,080 Trempe air Limite élasticité > 250 MPa.
Groupe2 depuis Résistance corrosion bonne a
800 °C excellente. Soudable. Nuances
haut de gamme.
>20 < 0,020 Trempe air Limite élasticité > 250 MPa.
Groupe 3 depuis Résistance corrosion bonne
800 °C a excellente. Soudable.
Bonne résilience.
Nuances haut de gamme.
Tableau I-2 : Classification des aciers inoxydables ferritiques. [49]




1.3.4. Les aciers austéno-ferritiques : Ces aciers sont des alliages bi-phasés (50 alpha et 50
gamma), dits austéno-ferritiques, ont une qualité essentielle: leur résistance a la corrosion
intergranulaire. Leur emploi, a lorigine essentiellement comme piéces moulees, s'est
progressivement étendu aux tdles épaisses laminées a chaud, aux produits longs, aux tubes et depuis
peu aux tbles minces. Leurs propriétés mécaniques élevées permettent un allégement des structures

et par leur tenue a la corrosion [7].

Les aciers austino-ferritiques sont caracterises par :
> une limite d'élasticité élevée combinée a une bonne ductilité.
> Grace a leur teneur élevée en chrome et en molybdene, ils présentent une excellente tenue a

la corrosion localisée, la corrosion intergranulaire et la corrosion sous contrainte. [48]

1.4. LES ELEMENTS D’ALLIAGES
Les éléments d’alliages, et leurs proportions, peuvent modifier le diagramme

D’equilibre fer-carbone. Ils peuvent étre regroupés en deux familles :
= Eléments dits « alphageénes » :

Les principaux éléments alphagénes sont les suivant : chrome ; molybdene ; silicium ; vanadium ;
tungsténe. lls sont a structure cubique centrée comme le fer o, ces éléments sont appelés alphagenes

par ce que :

e |lIs tendent & maintenir la forme a du fer ;
e |ls évitent toute transformation au chauffage pour une teneur suffisante : par exemple 13%
de chrome pour un alliage fer-chrome

» Eléments dits « gammageénes »



Les principaux éléments gammageénes sont les suivant : nickel ; cobalt ; manganese ; cuivre ;
aluminium. lls sont a structure cubique a face centrée ou hexagonale, ces éléments sont appelés

gammagenes par ce que :

e |ls favorisent la transformation oo — [ du fer ;

e llIs obligent le fer a prendre la structure [ & I’état normal pour une teneur suffisante par
exemple 257 de nickel pour un alliage fer-nickel.
Le carbone et I’'azote, éléments fortement gammageénes forment avec le fer, des solutions

d’insertion ou des carbures ou nitrures. [6][8][58].

1.5 PROPRIETES D’USAGE
Les aciers d’usage général sont essentiellement définis a travers leurs propriétés d’usage a
I’exception des aciers pour transformation qui doivent, au cours de celle-ci, subir des déformations

trés importantes : tréfilage, laminage a froid etc....

Ces propriétés d’usage peuvent étre classées en deux catégories :
* Celles qui font I’objet d’une garantie:

— limite d’élasticité a 20 °C : Re,

— résistance a la traction & 20 °C : Rm,

—allongement a rupture 4 20 °C : A,

— résilience a température determinée : KCVe,

— éventuellement limite d’élasticité a chaud : R t
* Celles qui sont données a titre indicatif ou découlent des garanties :

— résistance au fluage,

— résistance a la fatigue.

% Limite d’élasticité et résistance a la rupture a 20 °C



Ces deux caractéristiques qui sont prises en compte dans les calculs sont mesurées au cours de

I’essai de traction dont les modalités sont définies par la norme.

% Allongement a rupture a 20 °C
L’allongement a rupture est actuellement la caractéristique de ductibilité qui fait I’objet d’une
garantie. Rapporté a la longueur initiale de la base de mesure, il traduit le résultat de deux
déformations successives.
* L allongement homogeéne, ou réparti
* L allongement localisé dans la zone de striction

% Résilience a température déterminée
Le terme résilience, selon I’ancienne norme NF A 03-156, désignait I’énergie, rapportée a I’unité de
surface de la section utile de I’éprouvette, absorbée par la rupture sur mouton-pendule d’une
éprouvette entaillée — symbole KCV ou KCU suivant I’entaille. L’ essai correspondant est souvent
dit essai de resilience.

% Limite d’élasticité a chaud
Cette caractéristique, prise en compte dans les calculs des matériels travaillant a chaud, est mesurée
selon la norme au cours d’un essai de traction a la température supérieure a la température
ambiante.

% Résistance au fluage
La résistance au fluage est déterminée a travers des essais dont les conditions et la procédure sont
définies par la norme. Généralement les caractéristiques considérées, qui ne font pas I’objet de
garanties — elles sont données a titre indicatif — sont les suivantes :
e charge unitaire initiale provoquant un allongement a température donnée en un temps également

donné (10 000 ou 100 000 heures, voire 200 000 heures) ;



* charge unitaire initiale provoquant la rupture a une température donnée en un temps également
donné (10 000 ou 100 000 heures, voire 200 000 heures)
% Résistance a la fatigue
La resistance a la fatigue d’un acier est déterminée a partir d’essais de fatigue réalisés selon la
norme. Généralement, I’objectif principal de ces essais est I’appréciation de la limite d’endurance
op qui, pour un type de sollicitation donné et pour une contrainte moyenne on, fixée, est la valeur
limite vers laquelle tend I’amplitude de contrainte o, lorsque le nombre de cycles a la rupture
devient trés grand souvent 107 cycles pour les aciers. Pratiquement, on peut estimer que ce sont les
conditions (type de sollicitation, om, ca ) en deca desquelles le risque de rupture par fatigue
disparait.
1.5.1.Vieillissement et écrouissage

Apres écrouissage un acier peut durcir (& température ambiante ou mieux a température
Iégerement supérieure a I’lambiante) jusqu’a 300 °C environ, et surtout perdre de sa ductilité et de sa
résistance a la rupture fragile par vieillissement ; celui-ci est d0 a un blocage des dislocations par
des nuages d’atomes en solution solide d’insertion, azote et carbone essentiellement.
Une grande part du vieillissement est éliminée si I’azote est fixé par précipitation de nitrures stables
comme par exemple le nitrure d’aluminium, d’ou I’introduction d’aluminium sous I’appellation de
calmage spécial a I’aluminium. Néanmoins, la part due au carbone subsiste et doit étre prise en
compte.

1.5.2.Résistance a la corrosion

Les aciers décrits ici ne présentent pas une résistance particuliére a la corrosion dans la
mesure ou ils ne comportent pas d’addition d’élément d’alliage susceptible de leur en conférer une
amélioration. Plus que la corrosion atmosphérique, le comportement de ces derniers est instable
surtout avec les conditions climatiques; en genéral leur aspect de surface se dégrade plus que leur
tenue mecanique. Toutefois, il est judicieux de prévoir une protection par des revétements de types

divers et adaptés aux conditions d’emploi.



La résistance a la corrosion atmosphérique dépend des conditions climatiques avec succession de
périodes séches et humides pour la formation d’une couche d’oxyde auto protectrice. La protection

offerte dépend des conditions d’environnement et autres régnant la ou se trouve la construction.

Les fabrications modernes d’aciers inoxydables permettent d’obtenir de basses teneurs en soufre qui
sont trés favorables pour la tenue a la corrosion atmosphérique [9].

1.5.2.1. Influence de divers milieux

- Eaux industrielles : L eau pure est sans effet mais les chlorures (et dans une moindre mesure
beaucoup d'autres sels), méme a I'état de traces, sont particulierement néfastes pour les aciers

inoxydables; les nuances contenant du molybdéene sont alors les plus indiquées [10].

- Vapeur d'eau : Normalement sans effet, elle peut toutefois poser des problémes si elle

contient certaines impuretés [11].

- Atmospheres naturelles : A I'exception des atmospheres marines, elles posent d'autant moins

de problémes que l'acier contient davantage d'éléments nobles et que la surface est mieux polie [12].

- Atmosphéres marines et industrielles : Les aciers au chrome s'alterent trés lentement mais

on préfére en général utiliser des aciers au molybdéne [13].

- Acide nitrique : Il attaque la plupart des métaux industriels mais I'acier inoxydable en général
lui résiste particulierement bien, par suite de la passivation de sa surface : le molybdéne n'est utilisé

que si l'acide contient des impuretés [11].

- Acide sulfurique : La résistance dépend beaucoup de la concentration et la présence
d'impuretés oxydantes améliore la passivation. D'une maniéere générale, les nuances austénitiques
contenant du molybdéene sont les meilleures [13][14]. La figure 1.1 représente la polarisation
anodique de I'acier 304L dans la solution 0.5M H,SO4 Le potentiel commence & 1.0V (SCE) et la
gamme de balayage est étendue jusqu'a +2V, avec une vitesse de balayage de 50mV/s. On peut
distinguer quatre régions anodiques représentées par leurs pics A, B, C et D: les pics anodiques (A)

et (B) suivis par une région de passivation (C) et finalement le pic anodique (D). La formation des



oxydes de Fe, de CrNi est due a la stabilisation du potentiel. Une ou plusieurs réactions peuvent se
produire au niveau du pic (A):

Fe + H,O—»  FeO +2H" +2¢

Ni+H,O0 —»  NiO +2H"+2e

Cr+H,O —» CrO +2H"+2e

3333

0.000

Current density (mA/cmé)

-3.333

-6.666

"l 0 1 EECS) 2

Figure
I-1 : Polarisation anodique de I'acier 304L dans

La solution H,SO,4 0.5M, V=50mV/s [13].

-Acide chlorhydrique : La corrosion augmente régulierement au fur et a mesure que la
concentration augmente; l'association est donc a éviter [15].

- Solutions alcalines : Les solutions froides n'ont pratiquement pas d'action mais il n'en est pas
de méme pour les solutions concentrées et chaudes [11].

-Solutions salines : Le comportement est généralement assez bon, sauf en présence de certains
sels comme les chlorures; les nitrates au contraire favorisent la passivation et améliorent la tenue

[11].

1.5.2.2. Passivité



Le phénomene de passivité présente une tres grande importance dans la mesure ou il constitue

la base du mécanisme de résistance a la corrosion des aciers inoxydables [9].

Le phénomeéne de passivité se caractérise par la présence d’un film tres mince (épaisseur de I’ordre
de 10 a 20 nm), appelé film passif ou couche passive, a la surface de I’alliage métallique qui rend sa
vitesse de corrosion négligeable. Le film passif, fortement solidaire du substrat métallique, empéche
ou rend insignifiant le contact entre I’alliage et les agents plus ou moins agressifs du milieu
environnant [16]. Les propriétés de ce film sont dues a la présence de chrome dans le métal [17]. Ce
film, assez peu stable, est tres sensible localement a I'action de I'environnement, a la microstructure
de l'acier et aux déformations plastiques [18]. De plus, si la couche passive devait étre détruite
localement par suite d’un endommagement accidentel (rayure par exemple), elle posséde la
propriété de pouvoir se reconstituer dans un grand nombre de milieux, ce qui traduit la propriété

d’auto passivation de I’alliage métallique dans ce milieu [19].
1.6. TRAITEMENTS THERMIQUES DES ACIERS INOXYDABLES

La notion de traitements thermiques recouvre un ensemble d’opérations ayant pour but des
transformations structurales effectuées sur les matériaux a I’état solide, sous I’influence de cycles de
température convenablement choisis afin de leur conférer des propriétés particulieres. 1l peut s’y
ajouter simultanément des traitements mécaniques (traitements thermomécaniques) ou des
traitements chimiques (traitements thermochimiques).
La plupart des matériaux sont susceptibles de subir des traitements thermiques, alors les aciers
inoxydables peuvent supporter différents traitements thermiques.
o0 Des traitements thermiques dits de qualité appliqués aux aciers inoxydables afin de leur
conférer leurs propriétés d’usage : caractéristiques mécaniques ou résistance a la corrosion.
Les traitements assurant une bonne résistance a la corrosion ont tous pour but de rendre la
teneur en chrome du métal la plus homogéne possible en évitant toute précipitation en

phases riches en chrome [6][20].



0 Des traitements de détensionnement des contraintes dont les effets, tout au moins
recherchés, sont plus mécaniques que métallurgiques.

o0 Des traitements impliquant une certaine déformation du métal et qui ne peuvent donc étre
mis en ceuvre que lors d’une mise en forme: il s’agit alors de traitements thermomécaniques,
pratiqués par le sidérurgiste. ils sont évidemment différents selon la nuance recherchée a la
température ambiante

o Des traitements appliqués aprés soudage pour restaurer les propriétés du métal, en

particulier en zone affectée par la chaleur [21].

Les traitements thermiques conférent aux aciers les propriétés qui conviennent a leur emploi
ultérieur. lls doivent donc étre bien maitrisés et adaptés a chacune des grandes familles d’acier

inoxydable [22]

Généralement les aciers martensitiques sont trempés puis revenus ; par contre les aciers ferritiques
ne prennent pas la trempe mais il faut souvent les recuire, d’autre part, les aciers austénitiques et
austéno-ferritiques sont adoucis par un traitement a haute température, de 900 °C jusqu'a 1 150 °C,
suivi d'un refroidissement aussi rapide que possible. La résistance a la corrosion, particulierement a
sa forme intergranulaire, nécessite de pratiquer autant que possible un traitement dhypertrempe

[6][20].



1.7 CONCLUSION

Les aciers inoxydables constituent une grande famille d’alliages métalliques. Suivant leur
teneur en chrome et les traitements thermiques qu’ils ont subis, ils présentent une large gamme de
propriétés. lls sont classés en trois différents types a savoir : les aciers inoxydables ferritiques,
austénitiques et martensitiques. Tous les traitements thermiques sur les aciers inoxydables assurant
une bonne résistance a la corrosion, cependant les divers milieux, dans lesquels sont utilisés ces
aciers, peuvent influer sur leurs propriétés.

Sous I’action d’une déformation a froid, les aciers inoxydables austénitiques deviennent moins
ductiles. Plus la déformation plastique est grande, plus I’effort pour produire une nouvelle

déformation est important : c’est I’écrouissage ou la déformation par écrouissage.



CHAPITRE 1I
PROPRIETES PHYSIQUES ET
CARACTERISTIQUES MECANIQUES



11.1. PROPRIETES PHYSIQUES :

Les propriétés physiques des aciers inoxydables dépendent de leurs structures ; ils peuvent étre

classés selon différentes familles.

principales familles.

Le tableau Il1-lindique I’évolution des valeurs typiques des

Structure de I’acier Masse Coefficient de | Conductivité Capacité Résistivité | Magnétisme Module
inoxydable volumique | dilatation a thermique a | thermique (nQ-cm) d’élasticité
(g-cm™) 300 °C 20 °C (J-kgtK™ (GPa)
(10° K™ Q@mt-KY
Ferritiques 7,8 10a115 20,9 460 55 Ferroma 206
Martensitiques 7,8 10,8a11,5 251 460 55-60 Ferroma 206
Austénitiques 79a8 16,5 14,6 500 72-74 Ama 193
Austéno-ferritiques 7,87 15 16,7 500 70 Ferroma 200
Aciers doux 7.8 10 58,6 430 Ferroma 210
au carbone

Tableau I1-1- Valeurs typiques de propriétés des différents aciers inoxydables. [49]

Le tableau 1I-1 indique que la phase austénitique est amagnétique, les phases ferritiques et

martensitiques sont ferromagnétiques. Il est donc possible de mesurer par voie magnétique la teneur
en ferrite des austéno-ferritiques, la ferrite éventuelle des austénitiques ou la martensite formée par
écrouissage dans I’austénite. [50]

Les masses volumiques et les capacités thermiques sont relativement différentes entre les
différentes familles [23]; d’autre part, les coefficients de dilatation des ferritiques et martensitiques
sont proches de ceux des aciers doux ; au contraire, ceux des austénites sont trés sensiblement
supérieurs. Cela peut entrainer des phénomeénes de dilatation thermique génants sur des structures
mixtes constituées d’austénitiques et de ferritiques. [49]

Les conductivités thermiques des inoxydables sont tres Iégerement plus faibles que celles des aciers
au carbone. Ce phénomene est d’autant plus sensible pour les austénitiques ou austéno-ferritiques.

11.2. PROPRIETES MECANIQUES :



= Aciers inoxydables ferritiques :
Tous les nuances inoxydables en phase o ont une transition de résilience ductile-fragile bien
remarquable.la figure I1-1 montre que la variation de la température de transition dépend de la
teneur en chrome. Pour les teneurs en carbone habituelles (0,020 & 0,060) :
Les nuances des aciers ferritiques quelque soit de groupe 1 ou 2, contenants de 11,5 a 18 % de
chrome, ont une transitions entre 0 et 20 °C pour le premier et supérieures a 40 °C pour le
deuxieme. La résilience de ce dernier & I’ambiante est trés faible, de I’ordre de 5 J.cm-2. Les

valeurs d’allongement restent cependant acceptables, proches de 18 %.
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Figure 11-1 — Résilience sur éprouvette Charpy en fonction de la température. [49]
Dans ces conditions, on utilise ces nuances dans les produits minces, pour des épaisseurs inferieur a
3 mm. Ceci résulte dans ces cas 13, les effets de triaxialité sont tels qu’il n’ya pas de rupture fragile.
Pour des cas exceptionnelles ; on trouve des produits moulés tres épais fabriquées par ces nuances
donc il faut savoir qu’elles ont, alors, un comportement trés fragile.
Généralement un maintien de longue durée (plusieurs heures), a chaud, ont pour effet de fragiliser
ces matériaux. Dans ces cas-1a, les allongements deviennent trés faibles, les duretés augmentent
fortement.

Compte tenu de la remarque précédente, les propriétés mécaniques sont indiquées sur le tableau 11-2




Nuances Ro2 (MPa) Rm (MPa) A (%) E (GPa)

Groupe |
X6CrAI13 (AISI 405) 225 a 250 420 a 620 > 20 206
X6Cr13 (AISI 403)
Groupe 11
X6Cr17 (AISI 430) 2452 270 440 a 640 >18 206

Tableau I1-2— Principales propriétés mécaniques des aciers inoxydables ferritiques. [49][53]
= Aciers inoxydables martensitiques:
Les propriétés mécaniques, de chaque nuance des aciers inoxydables martensitiques, dépendent
étroitement de la teneur en carbone et du traitement de revenu [55].
Voir la figure 11-2 qui donne I’évolution des caractéristiques mécaniques de nuances

représentatives des différents groupes pour différentes températures de revenu. [50]
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Figure 11-2 — Caractéristiques mécaniques de différents aciers inoxydables martensitiques pour

différentes températures de revenu apres trempe a I’huile depuis 1 000 °C [50]

Le tableau I1-3 indique les valeurs caractéristiques de ces propriétés mécaniques pour les conditions

de revenu habituelles.

Nuances Ro2 (MPa) | R (MPa) | A (%) | KCV (daJ/cm?) | E (GPa)
Groupe 1
X12Crl13 (AISI 410 410 580/780 | > 16 8 206
< 1400 20 -z < 1600 = 20
E — Ry 2 £ e A
%;,_ 1200 et y % = g;, 1400 : 16
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Tempéarature de revenu (°C) Températura de revenu {°C)
(&) acier du groupe 1:125% Cr0,1% C (B acier du groupe 2:13% Cr-0,2%C
Groupe 2
X20Crl13 (AISI 420) 590 730-930 | > 13 4 206
X30Cr13 690  [830-1030 | > 10 25 206
Groupe 3
X80CD17 (AISI 440c)| 1850 1900 3 206
Groupe 4
X6CrNiCul7-4 690 930-1130| 12 4 206

Tableau 11-3 — Propriétés mécaniques caractéristiques des aciers inoxydables martensitiques apres
trempe et revenu. [49] [53]

A (%) et KCU (daem®)



On notera que la résistance maximale peut varier de 580 a 1900 MPa. Pour les nuances les plus
dures, titrant de I’ordre de 1 % C et 17 % Cr, on atteint des duretés de 600 a 700 Hv. Par contre et
bien entendu, les ténacités sont moyennes ou faibles, voire méme nulles, pour les nuances les plus
chargées.
D’autre part ; Pour certaines opérations (usinage, par exemple), il peut étre intéressant d’adoucir le
métal. on obtient donc cela soit par un recuit de 1 & 3 heures entre 900 et 950 °C, suivi d’un
refroidissement lent (15 a 20 °C/h) soit par un revenu poussé de 1 a 3 heures entre 775 et 800 °C,
[50] les résistances et duretés sont alors les suivantes :
— Groupe 1 : 440 a 490 MPa,
— Groupe 2 : 540 a 680 MPa,
— Groupe 3 : 250 HB,
— Groupe 4 : 200 HB.
= Aciers inoxydables austénitiques :
La structure cristallographique des aciers inoxydables austénitiques est de type cubique a faces
centrées. Cette structure leur confére une ductilité et une ténacité exceptionnelles qu’elles peuvent
conserver a de trés basses températures jusqu’a - 200°C [54], par contre elles sont caractérisées
par une faible résistance, sensiblement inférieures a celles des ferritiques.
Le carbone parmi Les éléments en solution solide interstitielle, il est influx trés sensiblement sur la
limite d’élasticité ; cela explique que les nuances a bas carbone aient les caractéristiques les plus
basses. Les éléments en solution solide de substitution ont une action, mais moins rapide. Cela
explique I’lamélioration limitée des nuances au molybdene.
Le tableau 11-4 indique les valeurs caractéristiques des propriétés mécaniques des nuances

austénitiques classiques.

Ro2 Rm A (%) KCV E
(MPa) | (MPa) mini (daJ/cm?) | (GPa)

Aciers de type 18-10

Bas C : X2CrNi18-9 176 — 200 | 440 - 640 45 12 -18 193




C~ 0,06 : X5CrNil18-10 196 — 250 490 - 690 45 12-18 193

Stabilisée : X6CrNiTil18-10 216 — 250 {490 - 690 45 12-18 193

Haut carbone X10CrNi18-10 245 - 300 | 590 - 740 40 10-15 193
Aciers de type 18-10-Mo

Bas C : X2CrNiMo17-12-2 186 — 200 {430 — 670 45 12-18 193

C = 0,06 : X7CrNiMo017-12-2 196 — 250 490 - 690 45 12-18 193

Stabilisée : X6CrNiMoTil7-12-2 | 216 — 250 {490 - 690 45 12-18 193

Tableau 11.4 — Propriétés mécaniques caractéristiques des principales nuances d’aciers inoxydables
austénitiques a I’état hypertrempe [49]
On peut augmenter les caractéristiqgues mécaniques jusqu’a des niveaux trés élevés par déformation

a froid (écrouissage) [23]. Cet effet est d’autant plus sensible que la teneur en carbone est élevee

voir la figure 11-3. On peut ainsi atteindre des résistances de 1 200 a 1 600 MPa.[54][55]

R, » (MPa) 4

1 400+

1 200+

1 000+

600+

Figure 11.3-Influence du taux d’écrouissage sur les caractéristiques des aciers austénitiques [49].

e

Taux d'écrouissage (%)



On peut utilisées ces nuances austénitiques a haute température, par exemple entre 550 et 750°C.
Elles ne sont pas sensibles aux phénomenes de fragilisation par formation de phase o. Cela explique
I’intérét de leurs caracteéristiques de fluage. De fagon générale, par rapport a la nuance de base de

type X5CrNi18-10 (Z6CN18-9 ; AlSI 304), les points suivants améliorent le comportement a chaud

— addition de molybdéne par effet de solution solide (AISI 316) ;

— addition de carbone ou d’azote entrainant la précipitation de carbures ou carbonitrures

(AISI 316H ou 304H) ; [23]

— addition de titane et/ou de niobium dans les nuances stabilisées entrainant la précipitation de
carbures fins (AISI 321H et 347H) ;

— présence de 30 a 60 ppm de bore entrainant par germination la formation de précipités
particulierement fins et répartis.

Suivant la norme Pr EN 10902, Le tableau I1.5 précise quelques-unes des caractéristiques des

nuances austénitiques au bore pour résistance au fluage.

Mini a 20 °C Ro2 (MPa) Contrainte a la
Nuances rupture en
10 000 h
Roz | A KCV

(MPa) | (%) | (daJicm?) | 500 °C | 600 °C | 600 °C | 700 °C
Z6CNT18-12B 200 40 12 142 127 201 71
Z6CNNb18-12B 200 40 12 137 127 225 78
Z6CND17-12B 180 45 12 147 137 181 69
Z8CNDT17-13B 200 40 10 162 147 230 94
Z6CNDNb17-13B 200 40 12 157 147 230 94
Z10CNWT17-13B 220 35 12 157 137 191 100

Tableau I1.5 — Caractéristiques typiques de nuances austénitiques
au bore pour résistance au fluage. [49]
e Aciers inoxydables austéno-ferritiques (duplex)
Rappelons que les aciers duplex sont des aciers inoxydables ayant une structure biphasée composée

de ferrite o complétée de 40 & 60 % d'austénite. Dans ces conditions, a I’état hypertrempe, on




compare les propriétés mécaniques de ces aciers avec celles des aciers purement austénitiques, on
constate que les premiers sont nettement supérieurs aux deuxiémes : par exemple, les
caractéristiques de résistance sont tres supérieures a celles des austénitiques, en conservant une
ductilité du méme ordre. [51]

Un traitement supplémentaire de quelques heures a 475 °C permet encore d’élever ces
caractéristiques mécaniques, en conservant une résilience satisfaisante. 1l s’agit en réalité, d’un effet
de durcissement structural contr6lé de la phase a par précipitation de phase a’. Le tableau 11-6

précise quelques caractéristiques mécaniques typiques.

Nuances Ro2 (MPa) Rm (MPa) | A (%) KCV (daJ/cm?)
X2CrNiMoN22-5-3 400 670 35 20
(Z3CND22-05-A3) 500 800 30 15
hypertrempé

hyp +4ha475°C

X2CrNiMoCuN25-6-3
Z2CNDU-25-5 580 700 20 15

hypertrempé

Tableau 11.6 - Caractéristiques mécaniques typiques d’aciers
inoxydables austéno-ferritique(35 % a). [49]

De plus, les propriétés mécaniques de ces aciers augmentent avec la teneur en ferrite. Voir la

(fig.11.4) [51].




IMPa]
600

400

200

U | |
0 20 40
% ferrite

Figure 11.4 -Ry, Roo1, Ro ooz €n fonction de la teneur en ferrite [52].
Lors de maintien a chaud de longue durée, la démixtion a-o‘ trop importante ou la précipitation de

phase o dans la composante ferritique conduisent a une fragilisation inacceptable. On admettra donc

que ces nuances ne sont pas utilisables a des températures supérieures a 300-350°C [49].



Il. 3.CONCLUSION

Dans les propriétés physiques des aciers inoxydables, il n’existe pas une grande différence
dans la densité ou la chaleur spécifique entre les différentes familles, mais en revanche, pour la
conductivité thermique et le coefficient de dilatation la différence entre familles est significative et a
une incidence sur le plan pratique.
Les caractéristiqgues mécaniques plus élevées permettant d’utiliser des composants avec des parois
plus minces, ceci peut plus que compenser une plus faible conductivité thermique.
Les aciers inoxydables austénitiques présentent une grande capacité de déformation a froid et une
grande ductilité & I’état adouci. Ceci peut étre attribué a leur structure cristalline cubique faces
centrées (CFC). Ainsi, tandis que leur limite élastique est du méme ordre que celle des nuances
ferritiques, leur charge de rupture et leur ductilité sont beaucoup plus élevées. 11 en résulte deux
conséquences : la premiére est que les nuances austénitiques peuvent étre écrouies pour obtenir des
niveaux de résistance mécanique élevés, tout en conservant dans le méme temps de bons niveaux de
ductilité et de dureté ; la seconde est que, comme il faut beaucoup d’énergie pour les déformer ils
présentent une grande capacité d’absorption de I’énergie ce qui leur donne une grande importance

pour atténuer les effets d’un choc.



CHAPITRE Il
FRAGILISATION PAR HYDROGENE DES

ACIERS INOXYDABLES



I11.1. INTRODUCTION

La fragilisation par I’hydrogéne des aciers, souvent désignée par le phénoméne F.P.H, est
une des causes importantes de rupture de pieces dans I’industrie. Le caractére souvent brutal des
ruptures et les conséquences humaines et économiques pouvant en résulter ont été a I’origine de
nombreuses études et publications sur ce theme depuis la premiere mise en évidence du phénomene,

il y a plus d’un siecle.

111.2. LE PHENOMENE FPH
L’entrée de I’hydrogéne dans un métal résulte de sa mise en contact avec différentes sources
possibles d’hydrogéne. On peut distinguer quatre sources possibles :

= Adsorption de molécules H; ;
= Décharge de protons ou d’espéces chargées issues d’un électrolyte ;
= Décomposition d’especes hydrogénées a la surface du métal,

= Introduction préalable lors de diverses opérations (élaboration du métal, soudage, traitement
thermique). [46]

L’évolution des techniques et des procédés, la recherche des rendements les plus élevés, les
réductions de codt font que les matériaux peuvent étre ameneés a travailler dans des conditions de
plus en plus séveres et agressives. Les évolutions importantes au niveau des aciers eux-mémes, dans
les techniques d’élaboration et de transformation, dans leurs mises en ceuvre, impliquent toujours de
nouvelles études. Les solutions apportées aux probléemes de fragilisation par I’hydrogene ne sont
jamais définitives et dans de nombreux cas, pour des raisons de gains économiques ou de sécurité, il

est important de se reposer la question de I’efficacité de la solution apportée [23].

111.3. COMPORTEMENT DE L’HYDROGENE AU SEIN DU METAL
Il existe deux types d’états énergétiques pour I’hydrogéne dans le métal
L’hydrogéne en solution solide appelée également hydrogéne diffusible et I’hydrogene piégé.

111.3.1.L hydrogene diffusible :



Les phénomeénes de diffusion de I’hydrogéne sont provoqués par un gradient de potentiel
chimique, c’est-a-dire une variation de la concentration en hydrogene, un gradient de contrainte ou
encore un gradient de température. Ces phénomenes sont régis par les deux lois de Fick.

o 1% loi de Fick

Elle définit le flux des atomes d’hydrogene PH :

P_H> = —Dgradc

Pour le cas unidirectionnel :

Ou
D : coefficient de diffusion [m?.s™]
X: Distance [m]

¢ : concentration en hydrogéne [mol.m™]

Pu: flux de particules diffusibles [mol.m?.s™]

o 2éme loi de Fick

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

exprime ici la conservation de la matiére :

a+divP_H’ =0



L’hydrogéne, en raison de sa petite taille et de sa mobilité élevée diffuse aisément dans de

nombreux métaux a la température ambiante (25°C). Son coefficient de diffusion dans les aciers est
-5 -1
tres différent pour les structures ferritiques o (D= 9,5 x 10 cm?s ) et pour les structures

austénitiques y (D= 2,1 x 10-12 cmZS-l) [24].

D'autres mécanismes de diffusion dans l'acier sont possibles. Le premier est désigné par le
terme de court-circuit de diffusion ; il est associé a la présence de défauts linéaires (dislocations) ou
planaires (joints de grain). Ces défauts constituent des lieux du réseau ou la diffusion est plus
rapide. Ce mécanisme n'est pas observé dans les structures ferritiques présentant des coefficients de
diffusion réticulaire élevés mais intervient dans les structures a coefficient de diffusion d'hydrogéne
faible telles que les structures austénitiques stables.

Le deuxiéme mécanisme proposeé est le transport par les dislocations. Ce phénoméne constitue
la base de certains mécanismes de fragilisation.

Ce processus suppose l'existence d’une association entre I'nydrogene et les dislocations
et le transport accélére de I'nydrogene par les dislocations mobiles. Le transport accéléré a été mis
en évidence dans différentes études expérimentales [59], [25]. Cependant, d'apres Chéne, les
fondements physiques d'un transport 'longue distance' dans des matériaux poly cristallins restent a
préciser en relation avec I'effet probable d'un mouvement collectif de dislocations [25].

111.3.2.L hydrogene piégeé :

La solubilité de I'nydrogéne dans le fer o est plus grande que la solubilité obtenue par
extrapolation de la loi d'Arrhenius : I'hydrogéne en sursaturation est retenu dans des sites appelés
"pieges".

En effet la localisation de I'hydrogéne a I'équilibre dans les sites interstitiels est tres inferieure au
nombre total de sites disponibles dans le réseau. Il y a donc facilement sursaturation du réseau
cristallin en hydrogéne et interactions avec différents défauts structuraux qui joueront un réle de

"pieges".



Pendant la diffusion de I'hydrogeéne dans les aciers, I'hnydrogéne pourra étre piégé par un
défaut du réseau, ayant son énergie potentielle spécifique. L'énergie potentielle dans un réseau
cristallin peut avoir différentes formes, selon qu'il est parfait, ou qu'il a des imperfections.

On peut classer les pieges suivant 3 types (figure 111.1) [55] [56] :

e les piéges attractifs : une force d'attraction, due par exemple a une contrainte, a une variation
locale de température, a des variations de potentiel chimique, a la présence de zones de
triaxialité de contraintes ;

e les pieges physiques : ce sont des discontinuités physiques du réseau cristallin, comme, par
exemple, les dislocations, les interfaces particule-réseau ou les joints de grains incohérents ;

e les pieéges mixtes : ce sont des combinaisons de pieges attractifs et de pieges physiques
comme les dislocations et le champ tridimensionnel de contraintes autour de chaque

dislocation.
7 ™
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Figure 111.1: Variation énergétique de sauts de diffusion par piége: attractif (a), physique (b), mixte

(c) [58]



Le piégeage a pour origine I'existence d'une force d’attraction qui modifie la probabilité
de saut dans une direction donnée ou d'une perturbation locale du réseau cristallin qui modifie la
fréquence de saut. Ainsi, un site de piégeage est un site préférentiel pour I'nydrogéne ou le potentiel

est moins élevé que dans un site interstitiel (figure 111-2).

Atome du réseau

T R ey L

i

Qd

Site interstitiel

Atome de piégeage

Figure 111.2 Allure schématique du potentiel de réseau 'vu' par I'hydrogéne [41].

Q : énergie d'activation de la diffusion. Qp et Qd : énergies de piégeage et dépiégeage.

Différents vocables sont utilisés pour définir les différents types de piége Interne ou
superficiel pour la localisation du piégeage, interaction électronique (champ électrique), chimique
(gradient de potentiel chimique) ou interaction élastique (champ de contraintes) selon son origine
physique, Ponctuel (atome interstitiel, substitutionnel, lacune etc...), linéaire (dislocation), plan
(interface entre phases ou joint de grains) ou volumique (microporosité, fissure...) pour qualifier le
piege relativement a sa taille et a sa géométrie,

Piege réversible ou irréversible selon la valeur de I'énergie d'interaction hydrogene-piege. La
notion de piege réversible et irréversible est subjective mais permet d'évaluer la capacité de
dépiégeage a une température donnée. L'hydrogene possede une probabilité de dépiégeage plus ou
moins grande, selon la profondeur du puits de potentiel, mais il n'y a pas de frontiere véritable entre
pieges réversibles et irréversibles. Un piége est considéré comme irréversible s'il présente,
contrairement au piége réversible, une probabilité quasi nulle de dépiégeage. Quelques valeurs

d'énergie de piégeage estimées par différents auteurs sont rassemblées dans le tableau I11.1 [26].



Nature du site

Energie de liaison AH_(kJ/mol)

Fer ou aciers

Aciers austénitiques

ferritiques

Dislocation 20458 10a20
Joint de grains 10458 10420

MnS : 29 4 57

Interfaces (précipites, AIN : 48 358

inclusions)
F63C :57a84
TiC: 95

Lacune 46 454 20442
Surface interne, cavité 28 496 41353

Tableau 111.1 Energies de liaison de I'nydrogéne avec différents défauts

Microstructuraux dans les alliages base Fe ou Ni [26].

111.4. FISSURATION DES ACIERS PAR L’HYDROGENE :

La diffusion et le piégeage d’hydrogene au sein du métal peuvent conduire a une
dégradation des propriétés d’usage de I’acier. Ce phénoméne correspond a la fragilisation par
I’hydrogene (F.P.H). Ce mode de dégradation assisté par I’environnement peut prendre différentes
formes, elles méme régies par divers mécanismes. Dans ce contexte, nous nous proposons de

décrire, dans un premier temps, les principales formes de FPH provoquées en milieu HZS ; puis les

différents mécanismes de fissuration par I'nydrogéne proposés dans la littérature sont présentés.

Enfin les paramétres intervenant sur la fissuration en milieu H 2S sont recensés [27].

111.4.1. Les différentes formes de FPH :




Selon les conditions de service, plusieurs formes d’endommagement par I’hydrogéne en
milieu sulfuré peuvent étre rencontrées. Présentées ci-dessous, elles seront désignées dans la suite
de ce texte par leur terminologie anglo-saxonne [28].

La rupture différée par H_S (Sulfide Stress Cracking : SSC) désigne la fissuration d’un métal

associée a la corrosion et a une contrainte résiduelle et/ou appliquée en présence d’eau et
d’hydrogéne sulfuré. Ce mode de rupture est un cas spécifique de rupture différée par I’hydrogéne
(Hydrogen Sulfide Cracking : HSC). Elle implique la fragilisation du métal par I’hydrogéne produit
par le processus de corrosion acide en surface. Nous avons vu précédemment que le chargement en
hydrogene est facilité par la présence d'hydrogéne sulfuré. L’hydrogéne peut diffuser dans tout le
métal, réduire sa ductilité et accroitre sa sensibilité a la fissuration. Les matériaux métalliques a
haute résistance mécanique et les zones dures des soudures sont particuliérement sensibles au SSC.
Les fissures HSC/SSC s’amorcent toujours en surface des éprouvettes avec une incidence de
90° au lieu de I’orientation a 45° prise pres de la surface par la seule contrainte de service [29]. Un

faciés typique de rupture SSC est présenté sur la figure 111-3.



Figure 111-3 Faciés de rupture SSC [42].

Sur cette figure, la fleche indique le site d’amorcage de la fissuration. La fissure se propage d’abord
a 90° par rapport & la direction de sollicitation, puis la rupture finale a eu lieu a 45°.

La décohésion interne (Hydrogen-Induced Cracking : HIC) se traduit par la fissuration plane
des aciers au carbone et faiblement alliés, liée a la diffusion de I’hydrogéne en solution dans I’acier
puis & sa recombinaison pour former des molécules d’hydrogéne sur les sites de précipitation. La
fissuration est due a une mise sous contrainte des cavités sous I’effet d’une augmentation de la
pression interne liée a I’accumulation d’hydrogene recombiné. La décohésion interne ne requiert
I’application d’aucune contrainte extérieure, et, a la différence du SSC, cette fissuration peut se
produire hors du milieu hydrogénant si la quantité d'hydrogene interne piége est suffisante.

Le terme HIC est un terme générique qui regroupe les types de fissures suivantes : fissurations

en gradins (Step Wise Cracking : SWC), et le cloquage (blister cracking).

Les figures 111-4 et 111-5 représentent respectivement une cloque (blister) et des fissures

de type HIC.
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Figure 111-4 : Amorce de cratére de corrosion [43].
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Figure 111-5 : Fissuration de type HIC [44].

La décohésion interne sous contrainte (Stress Oriented Hydrogen-Induced Cracking : SOHIC)
traduit un empilement de petites décohésions internes de type HIC se développant
perpendiculairement a la contrainte principale (résiduelle et/ou appliquée), et entrainant un faciés
final dit en "échelle de perroquet” reliant les fissures HIC initiales parfois trés petites. La

concentration de contrainte peut favoriser la dissolution locale de I’hydrogene en quantité suffisante



pour causer la germination d’un réseau de fissures empilées [28]. L’avancement du processus

conduit a la rupture des ligaments séparant les fissures formées (figure 111-6).

Figure 111-6 : Fissuration de type SOHIC [45].

111.4.2. Les différents modeles de FPH :

Différents modeles ont été proposés dans la littérature pour expliquer les phénomeénes de
FPH. Le premier modele proposé des 1940 par Zapffe et Sims repose sur la recombinaison et
I'accumulation de I'nydrogene atomique en hydrogéne moléculaire sous forme gazeuse sur des
défauts qui jouent le r6le de pieges. Si la sursaturation en hydrogéne dans le réseau est grande, la
pression d'hydrogéne dans les microcavités ainsi créées peut étre suffisamment élevée pour
conduire a une fissuration. Ce modeéle explique bien les phénoménes de fissuration interne tels que

la fissuration HIC en milieu HZS.

Les modeles suivants font intervenir I'application d'une contrainte extérieure et seraient donc
applicables aux phénomeénes de fissuration SSC et SOHIC. Cependant, la littérature ne mentionne
souvent pas de distinction entre les différents modes de fissuration auxquels ces modéles
s'‘appliquent.

Le modele de fissuration basé sur la réduction des forces de cohésion a été introduit par

Troiano et développé par Oriani. Il propose que I'hydrogéne conditionne les ruptures de liaisons



atomiques en pointe de fissure agissant ainsi sur les forces de cohésion interatomique. 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'hydrogéne. Dans ce modéle,
I’hydrogéne en solution solide d’insertion diminue les forces requises pour séparer le cristal selon
un plan cristallographique, c'est-a-dire qu’il abaisse les forces de cohésion du réseau et I’énergie
nécessaire pour favoriser le clivage. Ce modele suppose des concentrations locales en hydrogene
élevées dans le réseau, en particulier aux défauts et interfaces.

Plusieurs autres modeéles reposant cette fois sur une augmentation de la plasticité locale
induite par I'nydrogene sont proposés dans la littérature.

Beachem suggére que I'enrichissement en hydrogéne en pointe de fissure facilite le
mouvement des dislocations et les mécanismes de déformation plastique conduisant a la rupture du
matériau. Cette observation est a la base du mécanisme nommé Hydrogen Enhanced Localized
Plasticity (HELP). L’augmentation de la mobilité des dislocations serait liée a la réduction des
interactions entre dislocations mais aussi entre les dislocations et les autres obstacles (atomes de
carbone, joints de grains) en présence d’hydrogene. Les dislocations pourraient ainsi produire des
empilements plus denses et plus compact en présence d’hydrogéne. Il en résulterait une distribution
de zones microscopiques présentant de trés grande déformation entourées de zones moins ductiles
du fait de P’empilement des dislocations. Lorsque I’application d’une contrainte conduit au
dépassement de la limite de contrainte & la rupture dans ces zones, il y a rupture de I’éprouvette. La
rupture serait alors ductile d'un point de vue microscopique et fragile d'un point de vue
macroscopique [30].

Le modele propose par Lynch repose sur I’affaiblissement des liaisons interatomiques en pointe de
fissure. L’accommodation de la plasticité conduirait & la formation de microcavités en avant de la
fissure et leur coalescence serait a I’origine de I’avancement de cette derniere. Dans ce modeéle,

l'adsorption en surface de I'hydrogene pourrait conduire & une diminution des contraintes



nécessaires pour créer des dislocations. En conséquence, une localisation de la déformation
plastique se produirait.

Toutefois ces explications sont contredites par I’orientation a 90° de I’amorce de fissure SSC
en surface telle qu’expliquée dans [29].

En remplacement Crolet propose en effet un mécanisme de rupture différée sous contrainte
ou l'insertion en force de protons dans le réseau cristallin dilate celui-ci. Ceci impliquerait donc
localement des contraintes tri-axiales mais uniquement dans les toutes premiéres mailles
cristallines. Le chargement en hydrogene par transfert protonique direct se traduirait donc par une
tension de surface croissante a laquelle s’ajoutent les contraintes de service, le tout pouvant

conduire a I’lamorcage de fissures et donc a la rupture a terme [27].

111.5. MANIFESTATIONS INDUSTRIELLES DES PROBLEMES DE FRAGILISATION
On distingue d’une part les situations ou I’hydrogéne peut préexister en quantité

suffisamment importante dans le matériau au moment de I’endommagement, on parlera alors de
source d’hydrogéne interne, et d’autre part les cas ou I’hydrogéne est apporté par une source
externe. Pour ce dernier cas, on fera la distinction entre une forte ou une faible activité en
hydrogéne. Une forte activité en hydrogéne correspond a des conditions permettant d’introduire des
quantités importantes d’hydrogene dans le materiau. Inversement une faible activité en hydrogéne
correspond aux situations ou des quantités reduites d’hydrogéne sont introduites dans le matériau.
Enfin I’origine des contraintes doit également étre prise en compte : contraintes internes ou
contraintes appliquées
111.6. FRAGILISATION PAR L’HYDROGENE INTERNE

Nous considérons ici les situations ou I’hydrogéne a été introduit dans le matériau
préalablement a la fissuration ou a I’endommagement : hydrogene introduit lors de I’élaboration,

lors de la mise en ceuvre ou bien encore en service.



111.6.1.Fissures de ségrégation, flocons, ceil de poisson: Ces différents termes sont
généralement utilisés pour décrire des endommagements résultant de I’hydrogéne présent dans
I’acier liquide au moment de son élaboration. La solubilité de I’hydrogéne dans le fer est fonction
de la température (figure 111-7). On observe que la solubilité est beaucoup plus importante dans la
phase liquide que dans la phase solide et que, en phase solide, la solubilité dans le fer y est plus
importante que dans le fer o (par ailleurs la solubilité diminue avec la température). Au cours de la
solidification, I’hydrogéne aura tendance a se concentrer dans la phase liquide. Les zones solidifiées
en dernier seront donc enrichies en hydrogéne. De méme, pendant le refroidissement en phase
solide, I’hydrogéne se concentrera dans les zones ségrégées enrichies en éléments d’alliage pour

lesquelles la transformation y — o se produira & plus basse température que pour la matrice.
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Figure 111-7: Evolution de la solubilité de I’hydrogene dans le fer en fonction de la température

[46] [39]



> Le terme de flocons désigne des défauts apparaissant sous forme de cupules brillantes
facilement identifiables sur des surfaces de rupture des piéces (figurelll-8) ils correspondent
a des zones ou il ya eu recombinaison d’hydrogene sous forme moléculaire. Le défaut est
préexistant a la sollicitation mécanique et I’endommagement est irréversible. Ce type
d’endommagement, qui concerne principalement les produits pas ou peu corroyés, est
devenu relativement rare, les techniques d’élaboration modernes, dégazage sous vide en

particulier, permettant de réduire significativement les quantités d’hydrogéne a la coulée.

x1

Figure 111-8 : Flocons [31].
> L’ceil de poisson (figure I111-9) présente un faciés transgranulaire caractéristique, rayonnant
a partir d’un site d’initiation (inclusion).Ce type de défaut peut étre mis en évidence lors
d’essais de traction; il se traduit par une diminution de I’allongement a la rupture et de la
striction. Il est la conséquence d’un enrichissement en hydrogéne au niveau des inclusions
(piégeage). L’endommagement peut étre considéré comme réversible puisqu’un dégazage
peut permettre de le supprimer [31]. L’ceil de poissonn’est pas caractéristique de
I’hydrogene provenant de I’élaboration, il peut se retrouver dans de nombreux cas au niveau

des surfaces de rupture de pieces fragilisées par I’hydrogéne.
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Figure 111-9 : ceil de poisson [31].

»Les fissures de ségrégation (figurelll-10) se manifestent, le plus généralement, dans les
pieces épaisses et résultent de I’enrichissement en hydrogene dans les zones ségrégées du
matériau. Le mécanisme d’apparition des fissures de ségrégation est illustré figure 111-7.

A haute température, lorsque la structure est purement austénitique, les teneurs en hydrogene

dans les zones ségrégées et dans la matrice tendent a s’équilibrer. Lorsque la température

diminue, la matrice se transforme avant les zones ségrégées. La solubilité de I’hydrogene étant
plus faible dans la structure ferritique, son activité est plus élevée dans la matrice que dans les
zones ségregées et il ya donc diffusion de I’hydrogéne de la matrice vers ces zones. Un
enrichissement en hydrogene des zones ségregees se produit qui est d’autant plus important que

celles-ci se transforment a basse température. Lors de la transformation des zones segrégées, il y

a sursaturation importante en hydrogene. Celui-ci se recombine sous forme d’hydrogéne

moléculaire au niveau des inclusions non métalliques et sous I’effet des fortes pressions dans les

cavités formées. Une fissuration peut se produire lors du retour a froid, et cela d’autant plus que

les zones enrichies en éléments d’alliages présentent des structures dures et fragiles.



Figure 111-10 : Fissure de segrégation [32].

111.6.2.Fissuration a froid : Le terme fissuration a froid est généralement utilisé pour décrire

des fissurations survenant dans les soudures apres retour a froid [32]. Ce phénoméne résulte de la

conjugaison de trois facteurs :

1. contraintes, d'origine thermique, dues a [l'opération de soudage et résultant des

transformations métallurgiques ;

2. structures défavorables (martensite résultant de refroidissements rapides ;

3. hydrogéne apporté par l'opération de soudage (en provenance de l'atmosphére ou des

produits de soudage). Les mécanismes de formation des fissures a froid sont comparables a
ceux décrits pour les fissures de ségrégation. A haute température, le produit d’apport et la
zone affectée thermiquement (ZAT) du métal de base présentent une structure austénitique ;
il y a diffusion d’hydrogéne du métal déposé vers la ZAT. Lors du refroidissement, apres
transformation, il y a sursaturation en hydrogéne dans la structure martensitique et risque de
fissuration si les contraintes induites par le soudage sont importantes. La fissuration a froid
peut concerner le métal déposé ou la zone affectée thermiquement de la soudure. Pour les
matériaux sensibles & ce type de phénomeéne, des précautions doivent étre prises lors du
soudage (choix de produits d’apport adaptés, traitements de pré et post chauffage). Des
phénoménes du type fissuration a froid peuvent également étre observés lors de la découpe

thermique d’aciers alliés. C’est I’humidité de I’atmosphére ambiante qui est alors la



source d’hydrogene. Des ZAT de structures martensitiques dures et des contraintes
résiduelles importantes favorisent ce type de fissuration.

111.6.3. Rupture différée : Des phénomenes dits de rupture différée peuvent étre observés
lorsque de I’hydrogene en quantité suffisamment importante est présent dans I’acier. lls se
manifestent par une rupture fragile d’un matériau normalement ductile, pour des contraintes en
général inférieures a la limite d’élasticité apparente du matériau, cela aprés un temps d’incubation
plus ou moins long aprés application de la contrainte. Le phénoméne de rupture différée peut étre
observé, en particulier, pour des aciers & haute résistance ayant subi un revétement de surface
électrolytique ; c’est, dans ce cas, I’hydrogéne introduit lors du dépdt électrolytique qui est a
I’origine de la rupture différée apres mise sous contrainte des piéces (boulonnerie, raidisseurs...)
[33]. Tous les processus susceptibles d’introduire des quantités significatives d’hydrogéne dans des
matériaux relativement sensibles peuvent étre a I’origine de phénomeénes de rupture différée
(traitement thermique sous pression partielle d’hydrogéne, exposition de pieces sous pression
d’hydrogéne a température élevée, exposition d’aciers sensibles dans des bains acides...).

111.6.4. Propagation de fissures : La présence d’hydrogéne dans le métal peut également
favoriser la propagation de défauts préexistants. C’est le cas, en particulier des gros réacteurs
d’hydrotraitement utilisés dans I’industrie du raffinage du pétrole. Les conditions de service
(température pouvant atteindre 450 °C et pressions d’hydrogene de 150 bars) conduisent a des
teneurs en hydrogeéne relativement importantes dans le métal de base (quelques ppm masse). Lors
du refroidissement de ces appareils, de I’hydrogéne en sursaturation dans le matériau peut faciliter
la propagation de défauts preexistants (Figure 111-11) [34].Compte tenu des matériaux mis en ceuvre
dans ces réacteurs (aciers alliés au chrome et au molybdéne, la fragilisation par I’hydrogéne se

superpose a une fragilisation due au vieillissement du matériau (fragilité de revenu réversible).



L= fissura évolus par marches successives
comespondant probablament aux cycles
d'arrét-démarrage de |'installation

Figure I11-11 : Fissuration interne se propageant a partir d’un défaut dans
la soudure d’un appareil d’hydrotraitement [34].

111.6.5. Disbonding : Ce phénomene traduit le décollement a I’interface entre un matériau de
base en acier ferritique et un revétement en acier inoxydable austénitique (déposé par soudage ou
plaqué) résultant d’une accumulation d’hydrogene a I’interface (Figure 111-12). Cette accumulation
d’hydrogene se produit lors du refroidissement d’appareils revétus ayant fonctionne a haute
température sous pression élevée d’hydrogéne (réacteur d’hydrotraitement dans I’industrie du
raffinage). Elle est la conséquence des différences de solubilité et de diffusivité de I’hydrogéne
entre les structures ferritiques et austénitiques. Lors de la phase de refroidissement, le revétement
austénitique agit d’une part comme une « pompe & hydrogene », car I’écart entre I’activité en
hydrogéne dans I’acier au carbone et dans I’acier inoxydable austénitique augmente lorsque la
température diminue, et d’autre part comme une barriere a la diffusion d’hydrogéne [35]. La
microstructure & [I’interface a wune influence importante sur [I’apparition de ce type

d’endommagement (enrichissement en carbone du revétement, liseré martensitique...) [36].



Figure 111-12: Disbonding [36].

111.7. PARAMETRES LIES AU MATERIAU

L’endommagement par F.P.H dans un acier va dépendre d’un certain nombre de parametres
liés au milieu mais également des parameétres intrinséques liés au matériau. La résistance d’un acier
au phénomene F.P.H dépend des conditions de surface et des conditions de volume.

L’état de surface joue un role dans I’adsorption puis I’absorption de I’hydrogéne au sein du
matériau alors que les paramétres métallurgiques vont intervenir dans les phénomenes de piégeage
de I’hydrogene et de propagation de fissures.

I111.7.1. Conditions de surface : La sensibilité au FPH d’un acier est liée a la quantité
d’hydrogéne absorbée dans la matrice métallique, cette quantité dépend:
¢ De la quantité d’hydrogéne disponible dans le milieu.

e De I’état de surface initiale des éprouvettes.

111.7.2. Effet des éléments d’alliage : L’hydrogene diffus dans la maille cristalline, la
résistance au phénomene F.P.H de I’acier est étroitement liée a I’interaction entre I’hydrogéne et
les discontinuités de cette maille. Ces discontinuités peuvent étre de nature différente : joints de
grains, inclusions non métalliques ect...

111.7.3. Réle de la microstructure : D’un point de vue microstructural, un classement
selon un ordre croissant de résistance au FPH a été établi en fonction de la microstructure des

aciers.
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Notons que, pour ce classement, I'auteur considére le FPH de maniére générale et ne différencie pas
les divers modes de FPH.

Dans les matériaux ferrito-perlitique, la plus faible résistance au FPH s'explique par la présence de
structure en bandes. Les bandes de perlite sont des sites privilégiés le long desquels se propagent les
fissures en présence d’hydrogéne. En effet, ces zones sont d'une part des zones de ségrégation
privilégiées d'éléments nocifs tels que le phosphore, le soufre, le carbone, le manganése et le nickel
dont l'importance dans la sensibilité de l'acier a la fissuration de type HIC a été soulignée au
paragraphe précédent. D'autre part, elles présentent une résistance mécanique plus élevée qui
favorise la propagation de fissure.

Pour les structures non revenues (bainite et martensite), la présence de contraintes résiduelles mais
aussi les duretés élevées gqu'elles impliquent peuvent expliquer leur mauvaise résistance au FPH de
type SSC.

A l'inverse, la relaxation des contraintes résiduelles et I'nomogénéisation de la microstructure suite
au traitement de revenu permettent d'expliquer la bonne résistance au FPH des structures revenues.
Notons également que plus la résistance mécanique des aciers est élevée, plus ils sont sensibles au

FPH de type SSC [37].



111.8. CONCLUSION

La diffusion et le piégeage d’hydrogéne au sein des aciers peuvent conduire a une
dégradation des propriétés d’usage du matériau. Ce phénoméne correspond a la fragilisation par
I’hydrogene (F.P.H). Ce mode de dégradation assisté par I’environnement peut prendre différentes
formes, elles méme régies par divers mécanismes.
D’un point de vue théorique, la compréhension des mécanismes de base reste incomplete et des
recherches sont encore nécessaires.
L’atome d’hydrogene, en raison de sa petite taille, peut diffuser relativement facilement dans les
aciers, méme pour des températures basses. Dans le matériau, il peut interagir avec les défauts
microstructuraux. Les interactions hydrogéne- dislocations sont a la base des théories les plus

récentes sur la fragilisation par I’hydrogéne.



CHAPITRE IV
PARTIE EXPERIMENTALE



IV.1.INTRODUCTION

Les propriétés des matériaux sont liées en général a leur microstructure, cette derniere peut
subir des variations selon la température et les déformations appliquées. Pour analyser le
comportement d’un matériau dans un milieu hydrogéné agressif et les variations que peuvent se
produire dans ses propriétés, nous avons effectué I’étude de I’influence du taux d’écrouissage sur le
phénomeéne FPH dans les aciers inoxydables.
IV.2. MATERIAU UTILISE

Dans cette partie expérimentale, le matériau utilisé est un acier inoxydable austénitique
ayant une dureté égale & 175.68HV et dont la composition chimique est donnée au tableau 1V-1.
Suivant les normes 1SO8515, ASTMDG695 ; Les éprouvettes sont de forme cylindrique ayant 10
mm de diamétre et 10 mm de hauteur (voir figure IV-1) ont été obtenues par découpage a partir
d’une barre cylindrique de 2 métre de longueur. Pour effectuer cette partie expérimentale, le nombre

total d’éprouvettes fabriquées est environ égal a soixante (60) éprouvettes.

%C

%Mn

%Si | %Ni

%Cr

%Mo

%Va

%Cu

%P

%Co

%W

0,025

1,5

0,356 | 8,18

16,37

0,16

0,079

0,148

0,032

0,111

0,0134

Tableau V-1 : composition chimique de I’acier inoxydable utilisé.




Figure 1V-1: Eprouvette cylindrique pour essai de compression

IV.3. METHODE EXPERIMENTALE
Afin d'obtenir différentes déformations sur les éprouvettes préparées, des contraintes de
compression (figure 1V-2) de valeurs croissantes ont été appliquées sur le matériau a I’aide d’une

machine de traction universelle de marque TESTWELL (figure IV-3) et de force maximum de

compression égale120 KN.

Figure 1V-2 : principe de I’essai de compression



Figure 1V-3 : machine de traction universelle.

Durant cet essai, I’éprouvette de section Ag subit un écrasement dont on mesure la charge
correspondante.

La contrainte de compression est déterminée par :
o= F /A, (N/mm?) avec

F :la force mesurée pendant I’essai

A : section initiale

La déformation de I’éprouvette provoque une diminution de la longueur AL
AL=L- Lc

Lo : longueur initial

Lc: longueur apres écrasement ; donc on peut calculer I’écrasement &
€c = (AL/ Lg) x 100% = {(Lo — L) / Lo} x 100%

L’essai de compression a été réalisé en mesurant d’abord les dimensions initiales de I’éprouvette
d; Lo, Ao, une fois I’éprouvette est mise entre les deux plateaux de la machine, le test de
compression est exécuté en mettant le moteur en marche.

Pendant le test mécanique il est nécessaire de surveiller attentivement non seulement le
comportement de I’éprouvette, mais aussi la charge maximale d’écrasement correspondant a la

résistance limite ce.



La charge appliquée est variée a chaque douzaine (12) d’éprouvettes, selon le nombre
d’éprouvettes existantes (60 éprouvettes), les charges choisies sont respectivement : F1-20 KN,
F,=40 KN, F3= 60 KN, F;= 80 KN, Fs= 100 KN.
Apreés le test de compression, les éprouvettes subissent un polissage fin a I’aide du papier en
carbure de silicium jusqu’au numéro 1200. Les échantillons sont ensuite rincés a I'eau distillée puis
séchés a l'air comprimé. Ces échantillons ainsi préparés vont étre soumis a plusieurs techniques
expérimentales complémentaires.
% Essais de dureté
Vu la bonne précision de la dureté Vickers, cette méthode a été choisie dans notre partie

expérimentale pour caractériser les éprouvettes compressees.

L’essai est réalisé en placant dans le duremétre (la figure 1\VV-4) un pénétrateur en diamant de
forme pyramidale normalisée a base carréee, l'angle au sommet entre faces est égal a 136°.

La dureté qui est proportionnelle a la contrainte F/S est obtenue en appliquant la force F a la
surface de I"échantillon (la figure 1V-5) et on mesure les deux diagonales d1 et d2 du carré a l'aide
d'un appareil optique (la figure 1V-6). La lecture de ses diagonales s’effectue directement a partir

d’un logiciel Motic image plus 2,0 (voire les figures IV-7, IV ; 8, 1V-9).

La valeur d est obtenue en calculant la moyenne de d1 et d2. Cette valeur d déterminée est utilisée
pour le calcul de la dureté. La force et la durée de I'appui sont également normalisées. La dureté est

obtenue a I’aide de la formule ci-dessous:

_ 2F-sin(8)

HV
g - d2

Hy =0,189 —

Avec : HV = Dureté Vickers.



F = Force appliquée [N]
d = Moyenne des diagonales de I'empreinte [mm]

g = Accélération terrestre. [m s-2] (9.80665)

Figure I\V-4 : Appareille de mesure de la dureté
(Type AFFRI/O.M.A.G).

| S : /_
ﬁ o %g{

Figure 1V-5 : Principe de dureté Vickers.



Figure 1V-7 : Empreinte d’essai Vickers pou F1=20 KN.



Figure 1\VV-9 : Empreinte d’essai Vickers pou F3=60 KN.

NB : La dureté des éprouvettes a été mesurée avant et apres chargement électrolytique d’hydrogene.

+«+ Chargement électrolytique d’hydrogene :



L’opération de chargement des éprouvettes en hydrogéne vient en seconde étape. Le chargement
est effectué par I’hydrogéne provenant de I’électrolyse d’une solution 1N d’acide sulfurique.
L’opération est réalisée grace au passage d’un courant électrique de densité 100mA/cm? entre la

cathode contenant I’éprouvette & charger et une anode inattaquable en platine (figure 1VV-10).

Electrolyte

Anode {(+) Cathode {-)

Figure 1V-10: Schéma du principe de chargement électrolytique d’hydrogene.

L’avantage de la méthode électrolytique est de ne présenter au voisinage de I’éprouvette a charger

qu’un seul gaz, puisqu’au cours de I’électrolyse seul I’hydrogene se dégage.

Le courant circulant entre les deux électrodes est du au déplacement des ions, particules
pesantes, encombrantes de charges proportionnelles & la différence de potentielle entre les
bornes du générateur de courant. Si cette ddp est inférieure & une certaine valeur Eq appelée
différence de potentielle minimale, I’électrolyse est dite invisible et il n’ya pas de dégagement
d’hydrogéne. Pour un potentiel E supérieur a Eo, le courant passe et la relation 1(A)= f(E) tend a

devenir linéaire (voir figure IV-11)
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Figure 1V-11 : Le Courant I de I’électrolyse en fonction
de la tension de décomposition E.

Pendant [I’électrolyse on doit tenir compte de I’intensité de courant | qui est directement

proportionnelle & la tension E et inversement proportionnelle a la résistance R de I’électrolyte.

L’ absorption d’hydrogéne en milieu aqueux par la surface de I’éprouvette s’effectue par la réduction
de I’eau a la cathode en produisant de I’hydrogéne, elle est suivie d’une phase d’adsorption, puis de
I’absorption proprement dite avec diffusion dans les diverses phases en présence. Si la limite de
solubilité de I’hydrogéne est atteinte, il se recombine dans les défauts pour former I’hydrogene

moléculaire.

Cette technique d’hydrogénation est la plus frequemment employée pour le chargement d’hydrogene
a température ambiante ou a haute température, cependant, I’inconvénient, concerne I’apparition de
gradient de concentration d’hydrogéne dans I’éprouvette. Une telle méthode présente toutefois

I’avantage d’introduire une grande quantité d’hydrogéne (supérieure a 0,2% atomique).

En résumé notre méthode expérimentale a été effectuée en trois étapes :

-Premiére étape : compression des éprouvettes avec différentes contraintes allant respectivement

de F1-20 KN, F= 40 KN, F3= 60 KN, F4= 80 KN, jusqu’a Fs= 100 KN.



-Deuxieme étape : chargement électrolytique des éprouvettes en hydrogéne.

-Troisieme étape : mesure de la dureté des éprouvettes ayant subit I’étape 1 et 2

IV.4. RESULTATS ET INTERPRETATIONS

Apres I’étape expérimentale, les résultats obtenus nous ont permis de tracer différentes
courbes qui sont représentées dans les figures ci-dessous.
L’analyse de ses courbes montre que la dureté varie proportionnément en fonction de la quantité

d’hydrogéne absorbée sans compression des éprouvettes.
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Figure 1V-12: Variation de la dureté de I’éprouvette en fonction de la durée (en heures) de

chargement en hydrogene avec différents chargements sans compression
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Figure 1V-13: Variation de la dureté de I’éprouvette en fonction de la durée (en heures) de

chargement en hydrogéne avec différents chargements a une compression De F1=20KN
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Figure 1V-14 : Variation de la dureté de I’éprouvette en fonction de la durée (en heures) de

chargement en hydrogene avec différents chargements a une compression De F2= 40KN
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Figure IV-15: Variation de la dureté de I’éprouvette en fonction de la durée (en heures) de

chargement en hydrogene avec différents chargements a une compression De F3= 60KN
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Figure 1V-16 : Variation de la dureté de I’éprouvette en fonction de la durée (en heures) de

chargement en hydrogene avec différents chargements a une compression De F4= 80KN



270000
265000

260 000 /
255000 /

250 000 /

ladureté

/
245000
240 000
235000 . T T )
Oheurs 3heurs 6heurs 9heurs

la durée de chargement

Figure I\V-17 : Variation de la dureté de I’éprouvette en fonction de la durée (en heures) de

chargement en hydrogéne avec différents chargements a une compression De F5= 100KN

- En appliquant différentes contraintes de compression sur I’éprouvette non chargée en
hydrogene, la dureté croit légérement (figure 1V-18). Avec un chargement constant en
hydrogene pour des éprouvettes ayant subi des contraintes de compression croissantes, leur
dureté croit. Cette croissance peut étre expliqué par I’augmentation des défauts superficiels
crées par déformation du matériau (figure 1V-19; 20 ; 21) qui favoriser I’adsorption de
I’hydrogene.

- D’autre part la transformation de I’austénite par déformation en martensite, favorise elle
aussi une diffusion importante de I’hydrogene vers I'intérieur du matériau qui peut étre
expliqué par le coefficient de diffusion de I’hydrogene dans la martensite est plus important

que dans I’austénite (voir figure IV-13 ; 14 ;15 ; 16 ; 17).
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Figure 1V-18 : L’évolution de la dureté de I’acier inox sans hydrogeéne
Avec différents charges de compression.
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Figure 1V-19 : L’évolution de la dureté de I’acier inox pour un chargement de 3heurs
En hydrogene avec différents charges de compression



270000
260000

250000 /
240000 /
230000 /

220000 /

—7 ———chargement 6 h
210000
200000
190 000 . . . . .
N S N S N
//r\’Q 3 //b§l~ ,/(O& //‘bsl~ '&QQ*‘
<& ¥ <& &G

Figure 1V-20 : L’évolution de la dureté de I’acier inox pour un chargement de 6 heurs
En hydrogene avec différents charges de compression
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Figure 1V-21 : L’évolution de la dureté de I’acier inox pour un chargement de 9 heurs
En hydrogene avec différents charges de compression

Du point de vue microscopique, I’hydrogene a différents états possibles dans les aciers dépendant
de son activité, de la température et de la microstructure du matériau [39]. A I’équilibre sous une

pression modérée, I’hydrogene est en solution dans le metal a I’état dissocié avec une concentration



qui suit la loi de Sieverts. Le modele du proton écranté par les électrons de conduction du métal

permet alors de décrire I’état de I’hydrogéne interstitiel dans les aciers.

Le piégeage de I’hydrogene résulte de son interaction attractive avec des sites énergétiqguement plus
favorables que les sites interstitiels ; il s’accompagne d’une diminution de sa mobilité qui est

fonction de I’énergie de piégeage [40]. Il correspond & différents états possibles :
-Piégeage d’atomes sur les défauts micro structuraux (interaction élastique ou électronique) ;
-Adsorption d’atomes ou de molécules sur les surfaces ou interfaces ;

-Recombinaison moléculaires sur des defauts (fissures, cavités..) lorsque I’activité de I’hydrogéne

dans le réseau est élevée ;
-Etat combiné avec des impuretés (formation de CH,4, NHz...) a pression et température élevées.

L’hydrogéne dans les aciers va exister sous de multiples formes, ces formes peuvent étre ou non en

équilibre mutuelles, mobile ou immobile.
On distingue ainsi :

a) L hydrogéne sous forme protonique (H™) : Selon Friedel, I’hydrogéne monoatomique donne son
électron & la couche conductrice 3d du métal ; on parle alors de proton écranté en position
interstitielle dans le réseau, et cette forme et mobile (diffusion interstitielle)

b) L’hydrogéne (fissure, cavité, etc....) a un volume suffisant, I’hydrogéne peut représenter de I’état
atomique (H) a I’état moléculaire H,, comme pour I’hydrogéne moléculaire situé a I’extérieur du
métal, on peut théoriquement parler d’un équilibre de sievert :

H=KPe* ()
Avec

(H) concentration en H protonique interstitiel,

Puz2 pression (interne) en H, moléculaire.



A moins que le défaut en question ne grossisse ou ne se déplace au cours du temps, auquel cas les
molécules d’hydrogéne peuvent le suivre, cette forme d’hydrogéne est immobile : I’hydrogene

moléculaire ne peut diffuser dans le réseau [41].

c) L’hydrogene sous forme adsorbée (H.g) : Que ce soit sur une surface externe ou interne
I’lhydrogéne peut étre adsorbé, il peut étre sous forme monoatomique, moléculaire ou autre

(plusieurs atomes), et I’on parle ainsi de physisorption, chimisorption, etc.

d) L hydrogéne sous forme piégée (Hap) : Plusieurs états de piégeage atomique sont possible, il peut
étre mobile (piégeage par les dislocations et les lacunes) ou immobile (piégeage sur un carbure
stable par exemple), on peut cependant aussi envisager des formes moléculaires piégé de

I’hydrogéne (piégeage aux interfaces ou piégeage volumique) ;

e) L’hydrogene sous forme combiné (Hc) : C’est une forme extréme de piégeage, ou des liaisons
chimiques réelles sont formées entre I’hydrogene et d’autres atomes, du méthane (CH,4) se forme

par décomposition des carbures a haute température et sous haute pression d’hydrogéne.

Ces diverses formes d’existence de I’hydrogene donnent lieu a divers types de mobilité : diffusion
interstitielle Fickienne, avec pieges, avec repoussoirs (barriére énergétique locale due a I’interaction
de I’élément piégé), avec obstacles, transport par dislocation par court circuit de diffusion (par

exemple diffusion en phase), puis rencontre d’un joint de grain le long de celui-ci) etc...



IV.5. CONCLUSION

Par écrouissage, la dureté des aciers inoxydables austénitiques augmente légérement en fonction de
la contrainte appliquée et cette croissance est plus prononcée quand le matériau est chargé en
hydrogene. Ce phénomeéne peut étre expliqué par I’interaction de I’hydrogéne avec les défauts
superficiels crées par la déformation du matériau et la transformation structurale de I’austénite en
martensite qui est caractérisée par un coefficient de diffusion de I’hydrogene plus important que
celui de I"austénite et inversement une solubilité plus faible. Le déplacement des dislocations crées
est bloqué par I’hydrogene absorbé et précipité aux joints de grains. Ce blocage est responsable de

I’augmentation de la dureté.



CONCLUSION GENERALE

Le travail effectué dans ce mémoire a été consacré a I’étude de I’influence de I’écrouissage sur le
phénoméne FPH des aciers inoxydables.

En premier lieu, pour effectuer cette étude, une préparation des éprouvettes de forme cylindrique a
été necessaire. La seconde opération concerne le test de compression. Différentes contraintes de
valeurs croissantes ont été appliquées sur les éprouvettes préparées. Aprés un polissage fin et un
nettoyage des éprouvettes déformées, ces dernieres ont été chargées électrolytigue ment en
hydrogéne en utilisant une cellule en verre avec une anode en platine, I’éprouvette est reliée a la
cathode. Les deux électrodes plongent dans une solution 1N d’acide sulfurique.

Selon les résultats obtenus de la mesure de la dureté des éprouvettes on déduire que :

- En appliquant différentes contraintes de compression sur le matériau sans chargement
d’hydrogéne, la dureté croit légérement.

- Avec une charge constante en hydrogéne pour des éprouvettes ayant subi des contraintes de
compression croissantes, leur dureté croit aussi. Cette croissance peut étre expliqué par
I’laugmentation des défauts superficiels crées par déformation du matériau qui favoriser
I’adsorption de I’hydrogéne.

- L’absorption et la diffusion de I’hydrogene dans les aciers inoxydable sans contrainte de
déformation provoque le méme phénomene d’augmentation de la dureté.

- La transformation par déformation de I’austénite en martensite, favorise elle aussi une

diffusion importante de I’hydrogéne vers I’intérieur du matériau qui peut étre expliqué par le
coefficient de diffusion de I’hydrogéne dans la martensite est plus important que dans

I’austénite.
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