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Résumé :

Les aciers inoxydables duplex sont susceptibles aux phénoménes de vieillissement
engendrés par la précipitation de certaines phases riches en éléments d’alliage. C’est di a
plusieurs facteurs tel que le vieillissement pendant la période de service.

Dela, vient notre étude compléter les travaux déja accomplis. On abordera Peffet de la
phase sigma et les carbures de chrome sur les propriétés mécaniques et la résistance a la
corrosion localisée des aciers duplex a 25% Cr apres soudage.

On effectuera un traitement de mise en solution a 1050°C suivi d’un refroidissement
rapide a eau, puis un traitement de vieillissement a 850°C a différents de temps.

La quantité de précipité a un effet néfaste sur la ténacité et la résistance aux piqires dans
un milieu chloruré (Cl-) pour des températures différentes.

L’évaluation de la résistance a la corrosion se fera par voie électrochimique en utilisant la
méthode de polarisation potentiodynamique cyclique.

Mots clés: Acier duplex, phase sigma, carbures de chrome, corrosion localisée, piqiires,
vieillissement, polarisation cyclique.

Abstract:

Duplex stainless steels are susceptible to ageing. This later leads precipitates rich in
addition elements (Cr, Mo) and caused by various factors such as ageing during servicing period.

Our study comes to complete previous works. We focused on sigma phase and chromium
carbides, their consequences on mechanical proprieties and located corrosion resistance of
duplex stainless steels (25%Cr) after welding.



We made an annealing at 1050°C followed by water cooling, then a temper at 850°C for
different temperatures.

The precipitates have serious effects on toughness and pitting cotrosion resistance in
chloride solution with different temperatures.

Pitting corrosion resistance will be evaluated by electrochemical process using

potentiocyclic polarization.

Key words: Duplex stainless steels, sigma phase, chromium carbides, located corrosion, pits,
aging and potentiocyclic polarization.
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o : la phase alpha

(=3

: la phase alpha prime

vy : la phase austénite

v2 : la phase austénite secondaire

¢ : la phase sigma

6 : la phase delta

MB : le métal de base

ZAT : la zone affectée thermiquement

ZF : la zone fondue

Crgqui - le chrome équivalent
Nigqui : le nickel équivalent

i : densité de courant

Egcs - potentiel de référence au calomel saturé

Ecorr : potentiel de corrosion

Erep/Eprot : potentiel de rapassivation ou de protection
Epic/ Ep : potentiel de piqQration

ddp : différence de potentiel
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Partie théorique Introduction

Introduction

La corrosion dans toutes ses formes est I’ennemi principal de I’industrie lourde ou
légere. Dans les pays industrialisés, les colits de la corrosion représentent trois a quatre pour-
cent du produit national brut. La corrosion n’est pas seulement une source de gaspillage de
maticres premiere et d’énergie, elle peut en plus provoquer des accidents aux conséquences
graves et dans certains cas, contribuer a la pollution de 1I’environnement naturel. Aujourd’hui
comme hier, I’acier inoxydable duplex doit relever le défis afin de répondre aux besoins
perpétuels de matériaux a haute performance, résistant aux milieux les plus agressifs.

On retrouve ’acier inoxydable duplex comme principale matiére de construction dans
les applications marines, chimique, pétrochimiques et nucléaires. Les aciers duplex se
constituent de deux phases a pourcentage ¢gal de ferrite et d’austénite. Mais une exposition a
un intervalle de température entre 700°C et 900°C engendre une décomposition partielle de la
ferrite & en : carbures de chrome, sigma et austénite secondaire, cette derni¢re présente une
structure a faible résistance a la corrosion et un lieu favorable & I’amorgage et la croissance
des piqtres.

Dans la présente étude, 1’acier duplex utilis¢é est le S32550 (25%Cr) soudé
préalablement. Tous les échantillons subissent un traitement de mise en solution suivi de
refroidissement rapide a 1’eau puis un traitement de revenu pour des temps différents dans le
but de provoquer la précipitation des phases intermétalliques et les carbures de chrome.

La résistance a la corrosion sera évaluée par voie électrochimique : la polarisation
potentiodynamique cyclique. L’exploitation des courbes de polarisation permettra de mesurer
le potentiel critique de piqlration, le potentiel de repassivation au dela duquel le film passif se
reproduit et par la suite, déterminer le signe et le degré d’hystérésis du balayage. Ces résultats
seront renforcés par d’autres moyens : qualitatifs et quantitatives.

Pour réaliser ce travail nous avons adopté un plan qui consiste a scinder 1’étude en
deux parties, une recherche bibliographie elle-méme divisée en quatre chapitres :

e Le premier chapitre consiste a donner une vue générale sur les aciers inoxydables.

e Le deuxieme chapitre aborde en particulier les aciers inoxydables austénoferritiques.
e Le chapitre trois consiste a donner une vue rapide sur la corrosion en général.

e Le quatrieme chapitre est consacré aux méthodes de mesures électrochimiques.

La deuxiéme partie concerne I’approche expérimentale de notre étude, comportant :

e Dans le chapitre "Techniques Expérimentales" nous révélons les différents moyens
d’investigation que nous avons utilisés le long de cette étude.

e Le dernier chapitre englobe les résultats obtenus avec les interprétations correspondants

On termine ce travail par une conclusion générale ou nous reprenons les points essentiels de
notre étude, et les perspectives attendus.
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I.1. Historique

L’histoire des aciers inoxydables est liée a celle du chrome, métal découvert en 1797
par le chimiste Francais Nicolas-Louis Vauquelin et isolé en 1854 par Bunsen [1].

En 1820, J.Stodart et M. Faraday publi¢rent un rapport sur la résistance a la corrosion
des différents alliages a base de fer qu’ils avaient préparé; ce fut sans doute le premier
rapport ou les alliages Fe-Cr furent mentionnés. Cependant, la teneur maximum de chrome
contenu dans ces alliages était en dessous de la valeur requise pour une passivation [1].

En 1821, Berthier, sur la base d’une publication de J.Stodart et M. Faraday, constata
que si I’on procédait a la réduction d’un mélange d’oxydes de fer et de chrome, on obtenait un
métal dont la résistance aux acides est proportionnelle a la teneur en chrome [1].

L’évolution de cette premiere découverte vers celle des aciers inoxydables fut ralentie
par les circonstances suivantes :

o Les alliages préparés étaient en général trés riches en carbone (quasi-impossibilité
d’abaisser la teneur en carbone de 1’alliage).

e Les teneurs en chrome étaient le plus souvent trop basses (résistance a la corrosion
insuffisante), ou trop élevées (manque de déformation).

e Le critere d’évaluation était en général la résistance a 1’acide sulfurique ou aux
solutions aqueuses, et on sait aujourd’hui que les caracteres de résistance a la corrosion
des aciers en fonction de leur composition peuvent considérablement varier d’un milieu
a un autre.

Entre 1904 et 1909, les métallurgistes francais Guillet et Portevin ainsi que ’allemand
Giesen publi¢rent les résultats de leurs recherches sur des aciers au chrome, dont les
compositions sont trés voisines de celles utilisées aujourd’hui. Ils étudierent 1’effet des
traitements thermiques sur la structure et les propriétés mécaniques. Le mécanisme de
résistance a la corrosion des aciers inoxydables commenga a étre étudiée, et c’est le mérite
du métallurgiste allemand Monnartz d’avoir mis en relief le role de la passivité et celui de
la teneur en carbone sur cette résistance [2].

Si la période comprise entre 1904 et 1920 a été riche en travaux de laboratoire, il a fallu
attendre presque un demi-siecle pour atteindre un stade véritablement industriel.

Les premicres études sur aciers inoxydables sont résumées dans le Tableau I.1.
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Tableau I.1. Les premiéres études sur aciers inoxydables [3,4].

Période | Chercheurs | Description de I'étude
Structure et propriétés des alliages Fe-Cr
1904 = Léon Guillet couvrant :
= Albert Portevin e Les nuances martensitiques a 13% Cr
e Les nuances ferritiques a 17 % Cr
= Leon Guillet Structure métallurgique et propriétés
1909 . o . .
= W.Giesen mécaniques (aciers au Cr-Ni)
e Premiére description de la passivité des
aciers inoxydables
1908-1911 . (I:\laergiizlte de maintenir un bas taux de
Philip M
= lip Monnartz o Effets des éléments d’addition
(Ti, V, Mo et W)
1913 = Harry Brearley _Passage au stade mt_j_ustrlel pour les aciers
inoxydables martensitiques
= Benno Strauss Passage au stade industriel pour les aciers
= Edouard Maurer inoxydables austénitiques
= Frederic Becket Passage au stade industriel pour les aciers
= Christian Dantsizen inoxydables ferritiques
1912-1914 . Propriétés aux températures élevées des
= Pierre Chevenard . !
nuances a durcissement structural
Début 1930 _  J. Hochmann Découverte des nuances biphasées austéno-
ferritiques

I.2. Etude des aciers inoxydables

Les aciers inoxydables sont des alliages métalliques a base de fer ou plus exactement a
base d’acier (alliage : fer-carbone) qui doivent contenir au moins 10,5 % de chrome (selon la
norme européenne EN 10088-1) et souvent d’autres éléments d’addition tels que le nickel (ou
son substitut le manganeése) et dans une moindre mesure le molybdéne [4].

I.2.1. Systéme binaire Fer-Chrome

Le diagramme binaire complet a 1’équilibre fer-chrome (Figure 1.1) montre que
I’existence de la phase y est limitée a I'intérieur d’un domaine appelé « boucle y » ; cette
situation étant due au chrome qui, compte tenu de sa structure cristallographique, favorise le
développement du domaine a.

Pour :

Cr<10.5 % : I’alliage Fe-Cr subit au chauffage une transformation @ — yet inversement au
refroidissement.

Pour :

Cr>11.5 % : Seul le domaine a existe. L’alliage métallique ne subit aucun changement de
phase et reste donc ferritique (Phase a).
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Pour :

10.5 % < Cr < 11.5 % : Les deux phases a et y coexistent sous la forme d’une structure
mixte ou biphasée a + y.

Il est a noter que les alliages fer-chrome peuvent former une phase intermétallique
dite phase o qui se développe en dessous de 820 °C (Figure 1.1). Les alliages a tres haute
teneur en chrome (Cr > 30 %) sont particuliérement sensibles a ce phénoméne.

Cependant, son domaine d’existence peut également étre rencontré dans des nuances a
17 % de chrome ayant subi un long maintien en température dans I’intervalle 550 a 850 °C.
Cette situation est rare et elle ne peut se présenter que, soit lors du refroidissement de picces
moulées présentant une trés grande inertie thermique, soit lors du soudage multi-passe a 1’arc
d’assemblages de forte section.

Teneur en chrome (% atomique)

10 20 20 40 50 60 70 80 a0
2000 T | | T | T T T | =
1800 L 1?_??_;‘:
asl T -1 4
I S0+l
1800 Ngsgec J_ | — i
=t _l22% ] _—r —
o 1605 °C
E 1400 1400 °C — o farrita
.E - oy | ¥ austénite
@ @ phase g
% 1200 o L liquide
[ 'O\
|I| ||I —
1000 12%”13% —
g10°C |/)
i c 820°C —
800 O+ 850 — ——
770 ., 148 %) ]
te. o +G || 1
a00
Fa 10 20 20 40 70 80 a0 Cr

Tanaur en chrome (% an massal

Figure. I.1 : Diagramme d’équilibre des alliages binaires fer-chrome [4].

Une derniere transformation peut se produire entre 400°C et 550 °C (Figure 1.2).
Il s’agit d’une démixtion de la phase a en deux phases ferritiques dont I’une a teneur plus
¢levée en chrome est connue sous le terme de phase a. Elle se présente sous la forme de tres
fins précipités dans la matrice a@. Ce mécanisme est analogue a un phénomene de
durcissement structural mais il peut entrainer une fragilisation de 1’alliage [4].
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I.2.2. Systeme ternaire Fer-Chrome-Carbone

Figure I.2. Diagramme d’équilibre des
alliages binaires fer-chrome a des
températures inférieures a 850 °C [4]

Le nickel, ¢élément gammagene, élargit le domaine d’existence de la phase
austénitique. L’effet gammagene du nickel est cependant beaucoup plus faible que celui du

carbone.

L]

0o b

£

(b)

Figure 1.3. (a) Diagramme d’équilibre ternaire Fe-Cr-Ni a trois dimensions (schématique) ;
(b) projection sur le plan température/ teneur en Chrome des coupes du diagramme
Cr-Ni pour des teneurs croissantes en Carbone [5]

Fe-
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Pour un alliage contenant 18% de chrome (le plus représentatif des nuances
austénitiques), on constate, d’apres la Figure 1. 4, ce qui suit :

e 9%Ni < 2% la structure demeure ferritique dans tout I’intervalle de température

e  %Ni> 2% apparition d’une structure biphasée a + ¥ dite austéno-ferritique.

e %Ni > 4% le domaine austénitique s’élargit depuis la température de fusion jusqu'a
environ 500°C pour des teneurs en nickel de 8 a 10 % [4].

Ferrite & ou &

1400

1200

1000

Température °C
TEMPERATURE ¢

500

Ferrites u
600 [
0 10 13% 20 26 30

(a) (b)

Figure 1.4. (a) Influence du Nickel sur ’extension de la boucle y des alliages ternaires
Fe-Cr-Ni ; (b) Coupes verticales du diagramme ternaire Fe-Cr-Ni pour des teneurs
croissantes en Chrome [5]

1.3. Effets des éléments d’addition

Partant du constat que certains éléments d’alliages ont un effet alphagéne, c¢’est-a-dire
qu’ils favorisent la formation d’une structure cristallographique cubique centrée comme le
chrome et que d’autres ont un effet gammageéne, c’est-a-dire qu’ils favorisent la formation
d’une structure cristallographique cubique a faces centrées comme le nickel, on a regroupé
ces ¢léments en deux familles :

o la premiére est celle des éléments dits « alphagénes » ; ce sont : le chrome, le
molybdéne, le silicium, le titane, le niobium, le vanadium, le tungsténe, I’aluminium et le
tantale ;

a la seconde est celle des éléments dits « gammagénes » ; ce sont : le nickel, le carbone,
I’azote, le cobalt et le manganése. Suivant la teneur de ce dernier élément dans I’alliage,
son comportement est plus complexe et peut mettre en défaut cette classification.
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e Carbone (C)

Le carbone est ajouté au fer pour former 1’acier, cette addition permet d’augmenter sa
dureté et sa ténacité. La teneur en carbone recommandée pour les aciers inoxydables austéno-
ferritiques est limitée a 0.02 ou 0.03% a cause du risque de précipitation des carbures riches
en chrome qui peuvent servir comme sites favorables pour la corrosion inter-granulaire et par
piqares.

e Manganése (Mn)

Pour les nuances austénitiques, le manganése est class¢ comme élément y-géne, mais
pour les aciers duplex, des résultats mixtes ont été obtenus [6]. on peut expliquer cela par le
fait que le manganése a un effet moindre sur 1’équilibre des phases dans les aciers
inoxydables duplex, particulierement a des teneurs que I’on rencontre souvent, il est aussi
exclu des formules donnant le Creq et le Nigq [7]. Néanmoins, il s’avere que le manganése peut
accroitre I’intervalle de température et la vitesse de formation de la phase sigma.

e Chrome (Cr)

L’avantage principal de 1’ajout du chrome aux aciers est I’amélioration de la résistance
a la corrosion. La résistance est d’autant plus grande que la teneur en chrome est élevée. Les
aciers inoxydables contiennent au minimum 10.5 % de chrome. La résistance a la corrosion
est due a la formation d’un film passif riche en chrome a la surface de I’acier. D’un point de
vue ¢lectrochimique ceci se traduit par I’extension du domaine passif (Figure L5.a) et la
réduction de la vitesse de corrosion. Cependant, I’ajout du chrome aux aciers inoxydables est
limité a cause du risque de précipitation des carbures de chrome et des phases intermétalliques
(Figure 1.5.b). Ces phases provoquent souvent la réduction de la ductilité, la ténacité et la
résistance a la corrosion. Aussi, le chrome est un élément a-geéne qui stabilise la ferrite.

e Nickel (Ni)

Le nickel est un élément y-gene, il stabilise donc I’austénite et ce afin d’obtenir un équilibre
d’environ 40 a 60% de ferrite. C’est pour cette raison que les additions aux aciers inoxydables
duplex dépendent principalement de la teneur en chrome. Si le taux du nickel est excessif, la
fraction volumique de [’austénite peut atteindre des valeurs parfois supérieures a 0.5,
provoquant I’enrichissement de la ferrite en chrome et en molybdéne, favorisant ainsi la
transformation de la ferrite en phases intermétalliques dans I’intervalle de température de 650
a 950°C de manicere importante. De plus, les teneurs €levées en nickel accélérent la formation
de la ferrite @ [6]. Enfin, le nickel influe sur la résistance a la corrosion comme illustrée sur la
Figure L.5.a.

e Molybdéne (Mo)

Le molybdene améliore la résistance a la corrosion par piqires et par crevasse dans les
solutions chlorurées et sulfatées. Comme le chrome, le molybdeéne ¢élargit le domaine passif et
réduit la densité de courant de corrosion (imax) dans la zone active. Cependant, une limite
supérieure de 4%Mo a été citée [6], cette limite provient du grand risque de formation de la
phase sigma aux hautes températures.
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e Azote (N)

Les effets d’un ajout d’azote aux aciers inoxydables sont multiples : stabilisation de
I’austénite et amélioration de la résistance a la corrosion par piqires en déplagant Ep dans la
direction des éléments nobles (Figure 1.5.a) et un élargissement de la zone passive. Les
additions d’azote aux nuances austéno-ferritiques retardent la perte de résilience au cours d’un
recuit isotherme, en particulier dans le domaine des températures critiques. Aussi, de part son

effet y-géne important, 1’azote permet d’éviter la dissolution de 1’austénite et encourager sa
formation dans la ZAT.

Noble ]

Cr, Mo, N, W
8i,V, Ni 1000 °C
/ T 1800 °F
Ep .
~ &
2 = -
By
. Cr, Ni, W 4— ) e
s g
5 H 3
: g
=
Epp / l
e e
Ni,V,MD 500 oF
Active Bpass (a) - 300°C

Log. current

density

Figure L.5. (a) Effet des éléments d’alliages sur la courbe de polarisation anodique ; (b)
Effet des éléments d’alliage sur la formation des différents précipités [8,6].

e Cuivre (Cu)

Le cuivre est ajouté aux aciers inoxydables duplex pour augmenter la résistance a la
corrosion dans les environnements non oxydants tels que ’acide sulfurique. Généralement,
I’ajout du cuivre aux aciers inoxydables duplex est limite a environ 2%, car des teneurs
¢levées engendrent la réduction de la ductilité aux hautes températures et provoquant le
durcissement structural.

e Tungsténe (W)

Le tungsténe est ajouté aux aciers inoxydables duplex pour améliorer la résistance a la
corrosion par piqlres (Figure I.5a). Le Tungsténe favorise la formation des phases
intermétalliques dans D'intervalle de température entre 700 et 1000°C (Figure 1.5b), ct
encourage la formation de I’austénite secondaire dans les structures soudées. Concernant la
formation de la phase sigma, le Tungsténe est thermodynamiquement équivalent mais
cinétiquement non équivalent au Molybdéne [6]. Des additions en Tungsteéne entre 1% et 3%
permettant de limiter la formation de la phase sigma.
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e Phosphore (P), Soufre (S) et Silicium (Si)

Le phosphore et le soufre sont ajoutés pour améliorer 1’usinabilité. Mais ils réduisent
la résistance a la corrosion et augmentent le risque de fissuration durant le soudage. Le
silicium quant a lui est envoyé¢ comme agent désoxydant durant I’¢élaboration de I’acier. Dans
les aciers inoxydables duplex, le silicium est ajouté pour améliorer davantage la résistance a la
corrosion par piqires et la corrosion sous tension. Cependant, du fait qu’il encourage la
formation de la phase sigma (Figure 1.5b), on limite son taux a 1%.

I.4. Les principaux constituants des aciers inoxydables

On peut diviser les constituants des aciers inoxydables en deux : la matrice et les
constituants mineurs eux méme partages en phases interstitielles et phases intermétalliques.
En plus de ces éléments principaux, on ajoute les éléments d’addition vus précédemment.

I.4.1. Matrice

La structure des aciers inoxydables dépend exclusivement des transformations
allotropiques du fer. Ajoutons a cela I’effet stabilisateur des ¢léments d’addition des phases a
et y. C’est ainsi que la matrice peut étre ferritique ou austénitique tenant compte de ces
parametres.

1.4.2. Phases interstitielles

La grande affinité du carbone au chrome fait que cet élément interstitiel forme avec le
chrome des carbures, le type de carbure le plus courant est le Cr3Cs qui participe au niveau
des joints de grains et des dislocations. D’autres éléments interstitiels peuvent se substituer au
carbone comme le bore qui peut former avec le chrome un carbo-borure du type Cr;; (B, C) ¢.
D’autres carbures de chrome du type M>Cs (Hexagonal ou Orthorhombique) ou MC (CFC)
peuvent exister ainsi que des nitrures du type CrN et CrzN.

1.4.3. Phases intermétalliques

On assiste aussi a la précipitation de phases intermétalliques. On distingue notamment
les composes suivants :

= Laphase sigma (o)

» Laphase de Laves (R)

= Les phases intermétalliques a caractere électronique du type Hume-Rothery [9] telles
que la phase chi (x)

I. 5. Les familles des aciers inoxydables

Les aciers inoxydables peuvent étre classés de diverses manicres selon les critéres de
classification que I’on considére (la composition chimique, les méthodes d’¢laboration, la
structure du demi-.produit final avant utilisation), mais la classification qui de loin est la plus
utilisée est celle tenant compte de la structure qui, associée a la composition chimique, permet
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de définir le plus complétement les grandes familles d’aciers inoxydables. Ces familles
apparaissent dans le diagramme de Schaeffer qui se base sur le calcul de 1’équivalent en
nickel (respectivement en chrome) qui est la somme des teneurs pondérales py-génes
(respectivement a-génes) affectées de coefficients correcteurs tenant compte du pouvoir
y-geénes (respectivement a-genes) qui differe d’un élément a autre. Nous avons donc [5] :

Crey=%Cr+2% Mo + 1.5 % Si + 0.5 %Nb L1

Nigg =30 % C+ 0.5 % Mn +30 % N 12

Tableau I. 2. Les premiéres études sur aciers inoxydables [10].

Familles Structure Cr (%) Ni(%) Mo (%) C(%) S(%) N(%)
cristalline
Ferritique Cubique- centré || 12a 24 0az2 0a 0.1 <0.03 —
0.75
Austénitique Cubique afaces ||18a24 || 8a14 0a3 <0.08 | <0.03 —
centrées
Super- Cubique centrée |26a29 || 0.3a4 3a4 <0.02 | <0.01 0.02
ferritique
Super- Cubique a faces 20 18a25 || 6a6.5 0.02 <0.002 || 0.2
austénitique centrées
Austéno- Cubique a faces || 22 a 26 6a7 4a45 || 0.02a ||0.001a | 0.2
ferritique centrées 0.04 0.03
+
Cubique centrée
Martensitique Tétragonale 12218 0az2 >0.75 0.2 0.03 —
Classiffcafion des aciers inoxydables
Composition < Structure < Propriétés
Martensitigue Ferritigue Austénitique Duplex Durcissement
par précipitation
410 (S 41000) 430 (5 43000) 304 (5 30400) 2205 (S 31803) 17-7 PH
Fel2 Cr Fe 17 Cr Fel8 Cr8 Ni Fe22 Cr5Ni (5 17700)
Composition de Composition de Composition de Composition de Fe 17 Cr TN
la hase la hase la hase lahase Compositon de
la hase

Figure L. 6 Classification générale des aciers inoxydables Duplex [11].
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II.1. Introduction

Les aciers inoxydables austénoferritiques sont constitués d’agrégats de grains austénitiques et
de grains ferritiques [12]. La figure II.1 montre la structure d’un acier inoxydable duplex.
Dans le cas de I’acier laminé (figure I1.1.h) on voit bien que les grains sont orientés dans la
direction du laminage. L’influence de ’azote sur le taux de ferrite de plusieurs aciers
inoxydables duplex est illustrée dans la figure II.2.a. 11 est toutefois difficile de prédire la

microstructure des aciers duplex a partir de simples diagrammes a cause des effets des autres
¢léments d’alliages.

Figure II. 1. : Microstructure typique des aciers inoxydables duplex (a) structure coulée ;
(b) structure laminée [6]
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Figure II. 2. : (a) diagramme pseudo-binaire Fe-Cr-Ni a 70% Fe [6] ; (b) Variation
du taux de ferrite avec la température pour différentes nuance d’aciers inoxydables
duplex [13].
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Le diagramme pseudo-binaire a 70 % Fe de I’alliage ternaire Fe-Cr-Ni présenté dans la
Figure. 1.2.b montre les proportions respectives des phases existantes et leur évolution avec
les taux de chrome et de nickel et avec la température.

I1.2. Transformations consécutives a un traitement thermique

Divers changements structuraux peuvent se produire dans les aciers inoxydables duplex
durant les traitements thermiques ou anisothermes. La plupart de ces transformations
concernent la ferrite, et ce pour deux raisons principales, d’une part, les vitesses de diffusion
¢levées qui sont approximativement 100 fois les vitesses de diffusion dans les nuances
austénitiques. Ceci est en fait la conséquence directe de la faible compacité de la ferrite
(réseau cristallin cubique centrée) par rapport a I’austénite (réseau cristallin cubique a faces
centrées. D’autres parts, la ferrite est riche en chrome et en molybdéne, principaux
constituants des phases secondaires.

Pour mieux comprendre I’effet d’un traitement thermique sur la microstructure, et en
particulier la formation des phases secondaires, il est aussi impératif de souligner
I’importance de la répartition ou du partage des €léments qui constituent 1’acier inoxydable
duplex entre ’austénite et la ferrite.

I1.2.1. Partage des éléments

11.2.1.1. Eléments de substitution

Le diagramme d’équilibre dans la figure I1.2.b montre que les compositions de la ferrite et de
I’austénite évoluent avec la température. Plusieurs recherches ont été réalisées [6] pour étudier
la composition des phases et les coefficients de partage des ¢léments constituants I’acier apres
mise en solution. Elles ont démontré que, a I’exception de 1’azote, le coefficient de partage
d’un élément donné ne varie pas de manicre significative avec la composition d’alliage. Ceci
est du au fait que les teneurs de ces éléments n’excedent pas leurs limites de solubilité prévues
par les diagrammes d’équilibre aux températures et concentrations utilisées dans les études.

Il est ainsi admis que la ferrite est riche en P, W, Mo, Si et Cr et ’austénite est riche en N, Ni,
Cu et Mn (figure I1.3.a). La figure I1.3.b montre 1'évolution des coefficients de partage de
différents ¢léments d’addition avec la température. On remarque qu’aux hautes températures,
les coefficients de partage tendent vers I'unité, ce qui signifie une répartition équivalente de la
teneur de chaque élément entre 1’austénite et la ferrite a ces températures.

11.2.1.2. L’azote

Le coefficient de partage de 1’azote varie considérablement avec la composition des aciers.
Dans la figure II.4.a, on remarque que la solubilité de 1’azote augmente avec leurs teneurs
de la plupart des éléments d’alliage, en particulier le chrome et le manganese. Il faut noter que
le coefficient de I’azote est aussi dépendant de la température figure I1.4.b.
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(b)

Figure II. 3.: (a) Coefficients de partage (K= ferrite /austénite) typiques de
produits hypertrempés I’eau ;(b) évolution du coefficient de partage K en fonction
de la température [6].

(b)

Broken hnes for Cr and Ni
are nom resulls of linear

regressicn analysis

<

Figure II. 4. : (a) effet des éléments d’alliages sur la solubilité de I’azote dans un alliage
Fe-18% Cr- 8% Ni liquide a 1600 °C sous une pression de 1 atm N ; (b) teneur en Azote
de la ferrite et de I’austénite pour différentes nuances d’aciers inoxydables duplex [6].

On peut subdiviser les évolutions structurales que subissent les aciers inoxydables
austénoferritiques en trois catégories :
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e Celles se produisant au de sous de 1050° C
e Celles se produisent dans I’intervalle 600° C a 1050° C.
e Celles se produisant au dessous de 600° C.

11.2.2. Transformations a température supérieure a 1050° C

Les aciers inoxydables duplex se solidifient entiérement en mode d (). Ce n’est qu’au cours
du refroidissement que la transformation a 1’état solide d (@) — y prend place (figure I1.2.b).
Si les vitesses de transformation sont trop €levées, cette transformation eutectoide n’est pas
complete. Aussi, faut-il souligner une nouvelle fois 1’effet de 1’azote sur la stabilité de la
structure biphasée, et ce en reportant a plus haute température la transformation y — é (@).
La figure II1.2.a montre qu’a 1250°C, une teneur en azote comprise entre 0.25 et 0.4%
augmente la stabilit¢ des deux phases (y et a). Tandis que des additions inférieures a 0.2%
conduisent a un taux de ferrite de 1’ordre de 80 a 85%. Les modifications des fractions
volumiques des deux phases o et y suite a un traitement thermique s’accompagne aussi d’un
changement dans les compositions chimiques de ces phases (figure I1.5). On constate qu’une
hypertrempe a partir d’une température tres élevée provoque une augmentation du taux de
ferrite et une réduction des coefficients de partage entre phases. Dans la figure I1.5,

_Cr+2Mo + 1.58i+3Al -5
Ni+0.5Cu+15C+2+X "’

avec: X = (100N + 8)(N — 0.3V — 0.3Ti — 0.04Nb )

Figure II. 5 : évolution de la teneur en
ferrite en fonction de I’alliage pour les
températures d’hypertrempe de
1050°C et 1150°C [5].

I1.2.3.  Transformations a température comprises entre 600°C et 1050°C

En regardant les diagrammes TTT des aciers inoxydables duplex Figure I1.6., on constate que
la plupart des phases secondaires, des carbures et des nitrures précipitent dans cet intervalle de
température.

11.2.2.1. L’austénite secondaire (y2)

La formation de vy, est fonction de la température, elle est relativement rapide et se produit par
différents mécanismes décrits par Josefsson [14].
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e Au dessous de 650°C, la composition de y, est semblable a celle de ferrite qui ’entoure,
ce qui implique une transformation sans diffusion dont les caractéristiques sont similaires
a celle de la transformation martensitique [14].

e Dans I’intervalle de température entre 650°C et 800°C, la vitesse de diffusion est plus
importante, de I’austénite type Widmanstitten précipite [15]. Notons toutefois, que les
teneurs en chrome et en azote dans vy, sont inférieures a celles de 1’austénite primaire (voir
annexe)

e Entre 700°C et 900°C, une transformation semblable a la transformation eutectoide donne
naissance a un mélange y, + ¢ [16]. v, absorbe le Nickel et rejette le chrome et le
molybdéne favorisant ainsi la formation de précipitées qui en sont riches, tels que la phase
sigma.

11.2.2..2.  La phase sigma (o)

La phase sigma a une structure tétragonale [17] avec 30 atomes par maille (figure I1.7.a).
Outre le fer, la phase sigma contient du chrome et du molybdéne qu’elle puise dans matrice,
provoquant ainsi une baisse de la résistance a la corrosion des systémes Fe-Cr-Ni. De plus,
cette phase qui se forme dans ’intervalle de température entre 600 et 1000°C (figure I1.6)
engendre une perte dramatique de la ténacité des aciers inoxydables [18]

La précipitation de la phase sigma ne dépend pas seulement de la composition chimique de
I’acier [17]. En effet, d’autre facteurs influencent sa formation tels que la taille des grains
(plus la taille des grains est petite, plus la possibilité de la formation de la phase sigma sera
grande). Aussi, la phase sigma se forme plus facilement dans les régions de grande énergie
telles que les joints de grains et les interfaces. La température de mise en solution influe aussi
sur la précipitation de deux manieres :

1. Des températures de mise en solution ¢élevées induisent au grossissement des grains,
ce qui réduit le taux de la phase sigma formé.
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2. De l’autre coté, aux hautes températures, on assiste a une croissance de la teneur en
ferrite, ce qui encourage, a premicre vue, la précipitation de la phase sigma durant les
traitements de vieillissement.

A 850°C, la formation de la phase sigma débute apres seulement deux minutes, mais est
toutefois relativement lente comparée a celle des carbures et des nitrures qui eux précipitent
aprés quelques secondes (figure I1.6). La phase sigma précipite préférentiellement dans les
joints de phases /8, mais elle peut aussi apparaitre dans les joints de grains 7/ y et o /0.
Apres germination, la phase sigma croit sous différentes formes: plaquettes, forme
eutectoidale, lamellaire ¢ + y, ou agrégat lamellaire ¢ + 9.

La formation de la phase sigma dans les aciers inoxydables austénoferritiques peut étre décrite
par la transformation eutectoide de la ferrite en ¢ + v,, Elle germe dans les intervalles 8/y, puis
croit a 'intérieur des grains ferritiques. Un schéma illustratif de la précipitation de o est
donné dans la figure I1.7.b et c. La formation de o, qui est riche en éléments o6-génes cause
un appauvrissement des régions ferritiques adjacentes en ces ¢léments conduisant a la
transformation de cette ferrite en austénite secondaire. La précipitation de la phase sigma dans
I’austénite a été rapportée par .LF. MACHADO et A.F PADILHA [19]. Dans ce cas, la
formation de la phase sigma a lieu au voisinage des particules de nitrures de chromes dans les
aciers inoxydables austénoferritiques ayant une teneur importante en azote (environ 1% en
poids). Ainsi, la précipitation des nitrures de chrome conduit a 1’appauvrissement des régions
voisines en Azote, par la suite, il y a apparition de la phase sigma dans ces zones.

Figure II. 7 : a) Structure de la phase
sigma quadratique de paramétres a =
8.970 A et c=4.558 A [5].
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Figure IL.7 : (b) et ¢) schémas illustratifs de la germination de la phase sigma au
niveau de I’interface y/a et sa croissance a I’intérieur de la ferrite [5].
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La précipitation de la phase sigma dans 1’austénite est une conséquence de 1’existence d’un
gradient de concentration en azote et due a la grande différence entre le coefficient de
diffusion de 1’azote et celui du chrome dans 1’austénite. La réaction qui décrit la formation de
la phase sigma dans 1’austénite est probablement I’'une des deux possibilités suivantes [19]:

1. Austénite pauvre en Azote => ferrite (Y| y => @) et par la suite : la ferrite  =>Phase
sigma (o => 6 + v7,)

2. Austénite pauvre en azote => phase sigma (Y| v => ©).

Figure II. 8 Section du diagramme ternaire Fe-Cr-Ni a la température 650°C
montrant la stabilité de la phase sigma existante au dessus de l'intervalle de
composition des aciers duplex [14].

11.2.2.3.  La phase chi ()

Comme la phase sigma, la phase chi précipite dans I’intervalle de température entre 700 et
900°C, mais a des taux plus faibles [14]. La phase chi précipite souvent dans I’interface 8/y et
croit a ’intérieur du grain ferritique. La phase chi influe sur la résistance a la corrosion par
piqires et la ténacité des aciers inoxydables duplex de maniere semblable a celle de la phase
sigma, et comme ces deux phases précipitent souvent simultanément (en fait, la phase chi
précipite relativement en retard par rapport a la phase sigma et est plus stable aux basses
températures) [14], I’étude des effets séparés s’averent difficile.

11.3.2.1. Les carbures et les nitrures de chromes

Les carbures de chrome précipitent entre 950°C et 1050°C principalement dans les joints de
grains o/y ou la ferrite (phase trés riche en chrome) est en contact direct avec 1’austénite
(phase trés riche en carbone). Ils peuvent aussi précipiter dans les joints de grains 8/ 9, y/ vy et
avec un degré moindre a I’intérieur des grains austénitiques et ferritiques. Leur formation peut
étre évitée par une simple trempe. De plus, dans les nouvelles nuances austénoferritiques
contenant moins de 0.02% de carbone, la formation des carbures est devenue rare.
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L’une des caractéristiques des aciers inoxydables austénoferritiques est que la précipitation
des carbures de chrome observée dans les joints de grains est discontinue et accompagnée de
la formation de la phase y dans les zones déchromées, ce qui génere le déplacement des joints
de grains [5]. La précipitation des carbures et des nitrures est favorisée par la diminution de la
solubilité des ¢léments C et N dans 1’austénite a des températures inférieures a celles de mise
en solution. Pour les nuances austénoferritiques contenant des additions en azote maitrisées, la
précipitation des nitrures de chrome type Cr,N peut avoir lieu. Ces précipitées ont une
structure hexagonale et une enthalpie de formation vers 900°C voisine de celle des carbures
M;;Cs [S], ce qui rend possible la simultanéité de leur formation. Les nitrures Cr,N
apparaissent sur les joints 6/y et 8/ 8. Des précipitations intergranulaires, principalement en
ZAT fortement ferritique, ont également été observées, ainsi que les nitrures CrV.

11.2.4. Transformations a températures inférieure a 600°C

Dans cet intervalle de température on assiste a la formation d’autres phases secondaires, entre
autres, la phase alpha prime (@), la phase G et la phase e.

Soulignons enfin que 1’expérience a montré que seul un traitement d’hypertrempe a partir de
1050°C ou 1150°C permet de s’affranchir de toute précipitation dans les aciers inoxydables
austénoferritiques [5].

I1.3. Propriétés physiques et mécaniques

I1.3.1.  Propriétés physiques

Les aciers inoxydables duplex ont des coefficients de dilatation thermique faibles, voisins de
ceux des aciers au carbone [6], ce qui les rend convenables aux conditions de cyclages
thermiques. De plus, la conductivité thermique est plus importante que celles des aciers
austénitiques. Aussi, comme les aciers inoxydables austénoferritiques contiennent environ
50% de ferrite, ils présentent un certain degré de magnétisme. Quelques propriétés physiques
des aciers inoxydables duplex sont données dans les tableaux

Tableau II. 1 : Propriétés physiques et teneur en ferrite [14].

o e 7

Désignation UNS Densité || Chaleur || Résistivité || Module
number | (g/cm’) | spécifique | électrique || d’Young
(J/kg°K) (u/m) (GPa)

| 2304 || S32304 | 775 || 482 | | 200
| 2205 [ S31803 | 785 || 48 || 080 | 200
| 255 | $32550 | 7.81 || 488 || 084 | 210
| 2507 || S32550 | 7.79 | 485 || - | 200
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Tableau II. 2 : Quelques propriétés physiques a la température ambiante
de quelques nuances austénoferritique [14].

’Désignation UNS 20°C || 100°C || 200°C ‘300°C ‘ 400°C ’ 500°C
number

| Module Elastique en tension (GPa)

| 2304 | S32304 | 200 || 190 || 180 || 170 || 160 || 150
[ 2205 [[s31803 [ 200 [ 190 [ 180 [ 170 [ 160 [ 150
| 255 | 532550 || 210 || 200 [ 198 || 192 || 182 || 170
| 2507 | S32550 | 200 || 190 || 180 | 170 || 160 || 150
| Coefficient moyen de dilatation thermique a température 20°C (m/m/°C x 10-)
| 2304 | $32304 | 12.6 || 130 || 135 || 140 || 145 || 150
| 2205 || S31803 | 126 || 13.0 || 135 || 140 || 145 || 150
| 255 [ s32550 [ 11.7 [ 121 [ 126 [ 130 [ 133 [ 13.6
| 2507 || S32550 | 12.6 || 13.0 || 135 || 140 || 145 || 15.0
| Conductivité thermique (W/m°C)

| 2304 | S32304 | 160 || 170 || 190 | 200 || 21.0 || 22.0
[ 2205 [[s31803 [ 16.0 [[ 170 [ 190 [ 200 [ 21.0 [ 220
| 255 [s32550 [ 135 [ 151 [[ 172 [ 191 [ 209 [ 225
| 2507 || S32550 || 16.0 || 17.0 || 19.0 | 200 || 21.0 || 220

I1.3.2.  Propriétés mécaniques

Les aciers inoxydables duplex présentent des propriétés mécaniques trés intéressantes. Les
limites d’élasticité, en particulier, sont élevées tandis que la ductilité reste satisfaisante. Cet
excellent compromis est expliqué par la structure biphasée de 1’alliage. En effet, le
durcissement est conféré par la phase ferritique alors que 1’austénite permet de conserver
ductilité et ténacité. Le Tableau II1.3 illustre la dépendance de propriétés mécaniques avec la
teneur en ferrite. L’action durcissante et fragilisante de la ferrite est mise en évidence.

Tableau II. 3. : Propriétés mécaniques et teneur en ferrite [5].

Acier [a]% R0z R, (MPa) A% KCU
(MPa) (Jem?)
Z6CN 18-10 0 220 590 50 2200
(AISI 304L)
| Z3CNDU21-8 | 65 | 350 | 670 | 35 | 180
| ZSCNDU26-6 | 80 | 80 || 850 | 20 | 100
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Le Tableau II.4 donne quelques propriétés mécaniques des tdles en aciers inoxydables
duplex. Il faut aussi souligner que les propriétés mécaniques dépendent de la composition
chimique de I’acier et des traitements thermiques. Une augmentation des teneurs en chrome,
en molybdéne et cuivre provoque un durcissement par solution solide. Notons enfin que les
aciers inoxydables duplex conservent une ténacité appréciable méme a des températures assez
basses, mais n’atteignent pas les températures pour 1’emploi dans les conditions cryogéniques.

Tableau I1. 4 : Quelques propriétés mécaniques selon les spécification ASTM pour
toles en aciers inoxydables austénoferritiques [14].

Résistance ||  Limite Dureté
Désignation UNS ala élastique Elongation (minimum)
number traction (minimum) || (minimum) '
(minimum) Brinell || HRB
| 2304 || S32304 | 600 | 400 | 250 | 290
| 322205 | S31803 | 620 | 450 | 250 | 293
| 31255 | S32550 | 760 | 550 | 150 | 302
| 232507 || S32550 | 795 | 550 | 150 | 310

11.3.2.1. Dureté

Les duretés Brinell et Rockwell (HRB) de quelques nuances austénoferritiques sont données
dans le Tableau I1.4. La dureté est fonction de plusieurs paramétres parmi lesquels on peut
citer : la taille des grains, la précipitation des phases durcissantes ainsi que le soudage.

I1.3.2.2. Résistance au choc (résilience)

La tenace dépend de la composition chimique, ainsi que de I’historique thermomécanique
de I’acier qui influe sur sa microstructure et sa texture [6]. Aussi, les ¢léments résiduels jouent
un role important. En effet, la résilience est améliorée par la réduction de la teneur en
oxygene. Il existe d’autres facteurs qui affectent la ténacité, toute précipitation de phases
intermétalliques, telle que la phase sigma, conduit & une diminution trés importante de la
ténacité. Les résultats de 1’essai de résilience a basse température pour quelques aciers
inoxydables duplex dont le plan de I’entaille est transversal a la direction du laminage sont
illustrés sur la figure I1.9. Ces aciers présentent une température inférieure a —100° C. La
ténacité est inversement proportionnelle au taux de ferrite ; une teneur en ferrite élevée réduit
la ténacité et la température de transition ductile-fragile, en particulier quand le taux de o est
d’environ 80% (figure 11.10).
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Figure II. 10. : Effet de la ferrite sur les
propriétés de résilience des aciers inoxydables
duplex [14]

Figure I1. 9. : Résultat de I’essai de résilience
Charpy pour quelques nuances d’aciers
inoxydables duplex [14].

11.3.3. Résistance a la corrosion

11.3.3.2. Passivite

Phénomene de passivité représente une trés grande importance dans la mesure ou il constitue
la base du mécanisme de résistance a la corrosion des aciers inoxydables. Le phénomene de
passivité se caractérise par la présence d’un film trés mince (épaisseur de 1’ordre de 10 a
20nm) appelé film passif ou couche passive, a la surface de 1’alliage métallique qui rend sa
vitesse de corrosion négligeable.

Lt Lo o M T
L4} QH ) O
a i = oM an, —+ M
! !
A =118 on ] oH oH
L L
i 8 T mon [ .
A A b—oH q— " —s H
G i
E E
H; OH; OH oH
O~ M~ 0} i A T H;
L4} QIH [} OH
OH;: ;
g = o A —

Figure II. 11. : Représentation schématique du film passif des aciers
inoxydables Okamoto et Shibata [20].
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Le film passif, fortement solidaire du substrat métallique, empéche ou rend insignifiant le
contact entre 1’alliage et les agents plus ou moins agressifs du milieu environnant.

Les aciers inoxydables duplex sont auto-passivables et le schéma le plus utilisé pour décrire le
mécanisme de formation de leur couche passive est emprunté a Okamoto et Shibata [20]. Sa
représentation est donnée a la Figure I1.11.

Les principaux éléments constituant le film passif sont, d’une part, des cations M** de
valence z provenant du substrat ef ayant une grande affinité pour I’oxygene. Il s’agit, pour
I’essentiel, de Cr** et de Fe’*, bien que le fer puisse se trouver sous la forme de Fe’*. D’autre
part, aux éléments en provenance du substrat, vont &tre associées des molécules d’eau
provenant de la solution. Certaines molécules d’eau, ayant perdu des protons H™ de maniére a
équilibrer la présence des cations métalliques, donnent naissance & des ions OH et O° ,
constitutifs de I’hydroxyde ou de 1’oxyde [21]. Le film passif dans les aciers inoxydables en
général et particulierement les duplex, est de type « bicouche ». La couche interne, en contact
direct avec le substrat métallique, est formée d’oxydes de type (Fe, Cr),0; et la couche
externe est essentiellement constituée par des hydroxydes de type Cr(OH);3;nH,0.

La représentation schématique de ce modéle bicouche est donnée a la Figure. I1.12.

Milieu aeuenx (Electrolyle)
o —-—-— e 1
i i |10
; Hydroxyde fCH{OH),H,0f |,
——————————
| |
i Oxyde [(FeCr),04f 8
E E i nm

Substrat mélaliique {ulliage)

Figure. II. 12 : Modéle bicouche du film passif [4].

111.3.3.2. Roéle du chrome
A partir d’une teneur massique de 11% I’addition du chrome alli¢ au fer entraine une
modification importante de la forme de la couche anodique (Figure.Il.13)

Nous observons :

e Un domaine d’activité vers les faibles potentiels.
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e Un domaine de passivité correspondant a de faibles courant.
¢ Un domaine de transpassivité ou la courbe anodique reprend une croissance régulicre.

L A
i
icrit
Cr sroissahnt
"G Ere E
Activité Passivité trans- passivité
- ot g -

Figure. II. 13 : Influence du chrome sur la forme des courbes anodiques

[4].

On peut observer dans certains cas le phénomene de passivité secondaire [22].

Le domaine de passivité correspond a de trés faibles densités de courant, c’est-a-dire a une
bonne résistance a la corrosion. Une augmentation de la teneur en chrome modifie la position
de la courbe anodique. Cette évolution se caractérise par :

e Une diminution de la hauteur du pic d’activité ou diminution du courant critique.
e Une diminution du niveau du courant de passivité.
e Un ¢largissement du domaine de passivité.

11.4. Meétallurgie de soudage des aciers inoxydables duplex
11.4.1. Soudabilité des aciers inoxydables duplex

Les aciers inoxydables ont une bonne soudabilité, tous les procédes de soudage peuvent étre
utilisés. Toutefois, leur bonne soudabilité est conditionnée par le respect de certaines régles
métallurgiques [23]. En effet, I’obtention d’un métal déposé duplex est due a I’association
d’un cycle thermique de soudage et d’une analyse chimique du métal déposé spécifique
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Les aciers inoxydables duplex ne sont pas aussi facilement soudés que les nuances
austénitiques mais la faible dilatation thermique qui les caractérise réduit la distorsion et les
contraintes résiduelles qui apparaissent apres soudage.

11.4.2. Evolution de structure dans la ZAT

La ZAT surchauffée est définie comme étant la zone adjacente a la zone fondue, sa
température est voisine du point de fusion de 1’acier soudée et sa structure est entiérement
ferritique au chauffage, alors que la ZAT recuite est la zone ou les fractions volumiques de
I’austénite et de la ferrite demeurent inchangées. Diverses transformations ont lieu entre ces
deux zones et la complexité de ces transformations est d’autant plus importante que le nombre
de passes est éleve.

11.4.2.1. La ZAT surchauffée

Les transformations microstructurale qui ont lieu dans la ZAT surchauffée sont
essentiellement contrélées par le procédé de soudage et par la composition chimique. Pour
une composition chimique donnée, la microstructure dans la ZAT surchauffée dépend de
I’historique thermique imposé. Ainsi, I’énergie de soudage, I’épaisseur de la piéce a souder, le
préchauffage et la température d’interpasse sont autant de parameétres qui affectent la
microstructure de la ZAT surchauffée.

Plus particulieérement, c’est la température maximale du cycle thermique et la durée de séjour
dans le domaine ferritique qui controle la dissolution de I’austénite et la taille du grain
ferritique. La reformation de 1’austénite- implique la redistribution de 1’azote — a lieu dans les
joints de grains ferritiques, elle peut aussi apparaitre dans les sites intergranulaires. Une taille
de grain de ferrite ¢levée retarde la formation de I’austénite.

11.4.2.2. La ZAT recuite

Cette zone se situe loin de la zone fondue et présente un historique thermique qui peut
provoquer la formation de phases intermétalliques qui, en fait, dépend de la composition
chimique, des traitements thermiques ultérieurs et de la durée totale de séjour aux hautes
températures (cycle thermique total). Ainsi, les ZAT des soudures austénoferritiques peuvent
subir deux types de modifications structurales :

1. Un refroidissement de la teneur en ferrite consécutive au cycle thermique de soudage
dont la vitesse de refroidissement est trop rapide pour une transformation compléte en
austénite de la ferrite formée au chauffage. Et c’est pour cette raison qu’il faut que
I’énergie de soudage soit assez ¢levée.

2. Une transformation partielle de la ferrite en phases intermétalliques éventuellement
accompagnée de la précipitation de carbures et/ou nitrures, en particulier en présence
de réaffectation thermiques. Pour éviter ces précipitations, il est donc recommande de
ne pas utiliser des énergies de soudage trop ¢élevées.

Ceci dit, un controle des transformations dans la ZAT s’impose, et ce en contrOlant les
parametres de soudage pour assurer des conditions de refroidissement assez lentes pour
permettre la reformation de I’austénite, et assez élevées pour éviter la précipitation de phases
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intermétalliques. Pour cela, il faut prendre en considération 1’énergie de soudage et les
températures d’interpasse, on maintiendra 1’énergie de soudage dans I’intervalle 10 a 20
kJ/cm tout en garantissant une température d’interpasse inférieure a 150C [6]. Cependant,
cette approche ne définit pas complétent le cycle thermique approprie pour obtenir des
propriétés optimales. On a donc recours au temps de refroidissement entre 1200 et 800C°
Atyys qui est recommandée pour les aciers inoxydables duplex, car il couvre I’intervalle de
températures dans lequel la formation de ’austénite a lieu. Le temps de refroidissement A#;,s
se situe entre 4 et 15s [6].

11.4.3. Solidification de la zone fondue et formation de I’austénite

Dans le métal fondu, la solidification et la croissance de la ferrite se font suivant le mode
¢épitaxie selon lequel les cristaux du solide en formation adoptent 1’orientation des cristaux du
métal de base sur lequel ils reposent, la croissance des premiéres dendrites est orientée selon
le gradient thermique [24]. La taille du grain ferritiques, 1’orientation des grains, le taux de
ferrite et la morphologie influencent les propriétés du métal fondu. Aussi, le partage des
¢léments a 1’état solide entre 1’austénite et la ferrite peut sérieusement affecter les propriétés
de la zone fondue.

La formation de 'austénite débute initialement sur des sites intergranulaires, s’ensuit alors la
formation de 1’austénite tipe Widmanstitten ou sur des sites intergranulaires. Etant donné que
la formation de 1’austénite a lieu dans les joints de grains, une petite taille des grains de ferrite
favorise des taux d’austénite élevés. En général, le taux de ferrite dans le métal fondu est
compris entre 30 et 70% selon la composition chimique et les vitesses de refroidissement.

La figure.Il.14 récapitule les différentes zones dans un joint soudé austénoferritiques.
L’¢étendue des différentes zones représentées dépend fortement des parametres de soudage et
du procédé utilisé.

[ |/ |Base
7 Metal

HAZ

Weld
metal

Figure II. 14. : Schéma représentatif d’une structure austénoferritique
soudée dans les trois zones principales [25]
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11.4.4. Controle de la ferrite dans les joints soudés

Le probléme essentiel est le controle de la teneur en ferrite du joint soudé (ZF et ZAT) qui est
d’une importance particuliere. La prédétermination de la teneur en ferrite dans la ZF n’est

plus possible a partir du diagramme de Schaeffler (influence de 1’azote non prise en compte)
(Figure II. 15).

Le diagramme présentant le meilleur compromis est celui d’Espy [5] :

Cr,, = %Cr+ %Mo+ 1.5(%Si )+ 0.5(%Nb ) + 5(%V ) + 3(%Al)
Ni,, = %Ni = 30(%C )+ 0.87 +0.33(%Cu)+ (%N — 0.045 )x a

Avec :

a=30pour%N <0.20
a=22pour0.21 <%N <0.25
a=20pour0.26 < %N < 0.35

Austénite

Fissuration & chaud
au-dessus de 1260 °C

Fragilisation par
phase @ aprés

traitament thermique
entra 500 &t 900 °C

Equivalant nickal
(% an massal

o [Martensie]

] Fissuration
martensitiqua ~—
& en dessous
ar dae 400 "C Fragilisation par
2 qrossissament du grain
au-dassus de 1150 °C
0 I | | I T T I T

!4 6 B 1012 4 18 18 20 22 24 26 28 30 31 34 3k 382 A0

Equivalant chrome (% en masss)

Figure II. 15. : Diagramme de constitution des aciers inoxydables a I’état brut de
soudage d’apres Schaeffler [4]

ILS. Traitements thermiques sur soudures

Les aciers inoxydables austénoferritiques ne sont pas sensibles a la corrosion intergranulaire
et, de ce point de vue, ne nécessitent aucun traitement thermique apres soudage.

Il est conseillé de ne pratiquer ni préchauffage ni poste-chauffage sur les nuances
austénoferritiques afin d’éviter toute transformation de la ferrite. Par contre, I’opération de
soudage peut détruire I’équilibre ferrite/austénite dans un joint soudé. Pour rétablir cet
équilibre, on pratiquera un traitement d’hypertrempe [4].
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I1.5.1 Hypertrempe

Il s’agit d’un traitement thermique dont le but est d’obtenir, a la température ambiante, une
structure composée de 50 % d’austénite et 50 % de ferrite, sans phases intermétalliques et/ou
précipités. La ferrite des aciers inoxydables austénoferritiques étant sensible au phénoméne de
fragilisation a 475°C et a la formation de phase & entre 700 et 950 °C, voire 1050 °C pour les
nuances contenant du molybdéne, il faut passer rapidement sur ces températures au cours du
refroidissement. La température d’hypertrempe sera de 1’ordre de 1050 °C pour les nuances
sans molybdéne et de 1100 °C pour les nuances avec molybdéne. L’ajustement final de la
température se fera en fonction de 1’équilibre ferrite/austénite que 1’on veut obtenir.

11.5.2 La variation de la teneur en ferrite en fonction de la température
d’hypertrempe

La teneur en ferrite d’un acier austénoferritique entre 900°C°C et 1200°C, est une fonction
croissante de la température [26], cette évolution est illustrée dans la Figure II. 16.

100 T I

80— I Precipitations nettes

60— ' |
o L ()_M ]
| .

'__ Légeres precipitations

I —
0 [ |

800 900 1000 1100 1200 1300
T(°C)

Ferrite %o

Figure II. 16 : Influence du traitement thermique sur le taux de ferrite dans un acier

austénoferritique [26].

Toutefois, les nuances a fort azote présentent une meilleure stabilité de la teneur en ferrite en
fonction de la température. Lors d’une opération de soudage, cela peut éviter une ferritisation
inopportune de la zone affectée thermiquement [27] (la ferritisation est également minimisée
par une faible énergie de soudage limitant la vitesse de refroidissement en ZAT).

La teneur de la ferrite d’un acier austénoferritique en éléments alphagenes (Cr, Mo, Si), qui
aggravent la cinétique de fragilisation de la phase, est supérieure a la teneur nominale de
I’acier en ces €léments, car les éléments alphagénes tendent a ségréger dans la ferrite. Ainsi,
le rapport entre la teneur de la ferrite et la teneur de I’austénite en 1’élément considéré, appelé
coefficient de partition peut aller de 1.1 a 1.2 pour le chrome et le silicium, et de 1.3 a 1.8
pour le molybdéne [28].
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La modification des fractions volumiques par traitement thermique des phases o et y
s’accompagne d’une évolution de la composition chimique de chacune des phases. On
constate une réduction des coefficients de partage entre phases aprés hypertrempe a
température plus élevée. La ferrite en particulier, en fraction volumique supérieure apres
traitement a 1200°C, contient proportionnellement moins de molybdéne et de chrome tandis
que probablement simultanément I’austénite s’enrichie en azote [5].
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II1.1. Définition de la corrosion

Corrosion, du latin corrodere, signifie ronger, attaque. La corrosion ne se limite pas a
I’acier, mais affecte tous les métaux ainsi que les polymeéres et les céramiques. Elle résulte
d’une interaction physico-chimique entre le métal et son milieu environnant entrainant des
modifications dans les propriétés du métal et souvent une dégradation fonctionnelle du métal
lui-méme.

Dans certains cas la corrosion est un phénomeéne souhaite, voire bienvenu. Elle détruit et
élimine un grand nombre d’objets abandonnés dans la nature. Certains procédés industriels
font également appel a la corrosion. Par exemple I’anodisation de I’aluminium est une
oxydation de la surface du métal pour former un film d’oxyde décoratif qui protége ensuite de
la corrosion atmosphérigue.

Le polissage chimique ou électrochimique des métaux permet, par dissolution (érosion)
du métal, d’obtenir une surface lisse et brillante [10,21].

I1L.2. Systeme électrochimique

Un systeme électrochimique est constitué par I’assemblage de base de deux matériaux
et de milieux corrosifs. Un systeme elémentaire de corrosion est constitué d’un matériau
hétérogene au contact de son environnement, dans des conditions physico-chimiques et
mécaniques donnees. Les variables operationnelles d’un tel systeme sont, par exemple, la
température, la vitesse de circulation du milieu corrosif, le potentiel du métal, etc.

La prise en compte du systéme électrochimique, i.e. de I’ensemble métal —milieu
corrosif, met en relief le fait que la corrosion d’un métal n’affecte pas seulement le métal lui-
méme, mais conduit a une modification de la composition du milieu corrosif, ce qui peut
conduire a la contamination de I’environnement par les produits de corrosion [29].

II1.3. Sources de corrosion

La corrosion est une branche de la chimie, car elle traite la réaction entre un métal et un
réactif. Si ce dernier est liquide, on parle de corrosion en solution ; s’il est gazeux, il s’agit de
corrosion seche.

o Corrosion en solution (humide) : La corrosion en solution peut avoir différentes
sources :

¢+ Corrosion chimique
¢+ Corrosion électrochimique
+¢+ Corrosion biologique

L)

L)

. Corrosion seche : La corrosion seche est I’attaque d’un métal par un gaz,
conduisant a la formation d’un troisieme composé. La plus connue est celle qui est
provoquée par I’attaque des métaux ou alliages par I’oxygene. C’est un processus
d’oxydation trés complexe [30].
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I11.4. Aspects de la corrosion

Comme tout phénomeéne réactionnel, la corrosion doit étre envisagée sous différents
aspects :
Thermodynamique, transitionnel et électrochimique

I11.4.1. Aspect thermodynamique

La thermodynamique fournit d’une part des donnees scientifiques nécessaires a
I’évaluation de la vitesse et au déroulement du processus de corrosion. Son principal intérét
est de nous procurer des informations sur les produits intermédiaires des réactions partielles,
anodiques et cathodiques, qui constituent ensemble le processus global.

Toute réaction de corrosion d’un métal M correspond au passage de ce métal a un degré
d’oxydation supeérieur. On ecrit souvent cette réaction sous la forme simple :

M— M" +n e

Mais en réalité, le produit de la corrosion n’est effectivement I’ion M ™" en solution
gue dans certains domaines de composition de la solution corrosive. En effet dans d’autres
domaines, pourront par contre se former d’autres ions ou encore des produits insolubles qui se
déposeront a la surface du métal et pourront éventuellement le protéger contre une attaque
plus profonde.

C’est précisement le but de I’étude thermodynamique d’un processus de corrosion de
déterminer les domaines de formation des différentes espéces possibles et d’en déduire les
consequences [31].

II1.4.1.1. Equilibre aux électrodes et loi de Nernst

L’accumulation d’électrons dans un métal engendre une charge négative sur celui-ci,
par rapport a la solution, créant une différence de potentiel (ddp) s’opposant a la libération
d’autres ions et au développement du processus inverse, i.e. la décharge d’ions et leur retour
au métal en tant qu’atomes déposés et réintégrant le réseau cristallin.

Libération d’ions selon : M— M™ +n e
Un équilibre dynamique s’établit lorsque le métal acquiert un potentiel caractéristique

par rapport a la solution. Les conditions a I’équilibre, & une température constante donnee,
sont tirées de cette relation :

G_H-_TS (I1L 1)
dg =vdp —sdt (111 2)
* g = [Pvdo = 111
Leodg_.'; vdp=RTInp (I11. 3)
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Dol : 4G = AGY + RTInp (111 4)
Jj : rapport des activites

“( produitl) X a(produitZ) X ---“(produiti)
“(réactif 1 ) X “(réactif 2) X ---a(réactiﬁ)

Tel que : (II1. 5)

Et AG" : Enthalpie libre standard de Gibbs [Joules]

Exprimé en termes électriques, en remplace les termes d’enthalpie libre et standard de Gibbs,
AG' et AG respectivement dans I’équation (I1I-4) par les termes de potentiels électriques
d’équilibre et standard correspondants, E et E’, utilisés dans I’expression :

Et
AG = -nFE (I11. 6)

AG0 = —nFE0 (I11. 7)
Avec:
E’: le potentiel correspondant & I’enthalpie libre standard de Gibbs, dit « Potentiel Standard
d’Electrode » [volts].
F : la Constante de Faraday.

Il en résulte I’Equation de Nernst :

0 RT . .
E=E" ———In
g (I11. 8)

L’equation (ITI-8) est souvent appliquée a température ambiante. En prenant T =298 K
(25°C), R = 8,314 J/mol/K et F = 96490 C/mol, et en remplacant In j par 2,31 log j, I’équation
(II1-8) devient :

0.0591

n

E=E"_ In j (IIL. 9)

Les termes E et E°, appelés aussi « Tension et Tension Normale du Systéme », sont
définis par rapport & une électrode de référence. E° est donné par des tables. On peut
également le calculer a partir des valeurs des potentiels chimiques u et uy (uy étant également
tabulé) des partenaires chimiques A4; de la réaction.

En thermodynamique, on exprime généralement les réactions chimiques de la fagon suivante :

2vidi=0 (I11. 10)
Ou v; : coefficients steechiométriques
Sachant que :
g AG =3 viu; (IIL 11)
Et 467 =3 v; u? (111 12)
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On peut écrire le potentiel chimique u; d’une espéce i, présente dans un mélange comme
suit :

i = ,ul.o + RT Ina; (111 13)

Le potentiel chimique standard, dépend de la température alors que le terme logarithmique
contient I"activité a;, qui dépend de la concentration.

Par ailleurs la constante d’équilibre & est donnée par :

AG = AGY + RTInk (I1L. 14)
V.|,
Ink=73Invja; = ln(ﬂai i jeq (I11. 15)
II : produit
Ainsi I’équation suivante peut étre déduite :
red _ red
D0l AG = AG" +RT1“M (I11. 16)
ox ox
aredivredi
Avec:
AG=—-nFE

Et

AG0 = —nFE0

On obtient en définitif, I’équation dit de Nernst, qui s’applique a une réaction d’électrode a
I’équilibre. Elle sert a calculer son potentiel d’équilibre :

E=Eypy < £ - BT}, 1% produiti) (1L 17)
nF — [lacréactifi)

Remarque : E est appelé E,.,

111.4.1.2. Diagramme de Pourbaix

Le potentiel de nombreuses réactions d’électrode, notamment celles faisant intervenir
des oxydes, dépend du pH. Les diagrammes potentiel-pH, appelé également Diagrammes de
Pourbaix, représentent le potentiel réversible, calculé par I’équation de Nernst et sont fonction
du pH.

Vu I’'importance des aciers dans I’industrie, le comportement thermodynamique a la
corrosion du fer est particulierement important. La figure II1.1, montre le diagramme
potentiel- pH du fer. On y tient compte de deux oxydes: Fe;0, et Fe,0O3H,0. La
concentration des espéces dissoutes, Fe’* et Fe'*, vaut 10°° mol/l. On 'y remarque également
que le fer peut réagir avec les protons en milieu acide et neutre, accompagné d"un dégagement
d’hydrogeéne.
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En milieu alcalin, par contre, il résiste a la corrosion, car les oxydes formés ne se
dissolvent pas facilement par réaction avec les ions hydroxydes.

Ce comportement correspond aux observations pratiques : en milieu acide et neutre
I’acier non protégé se corrode facilement, alors qu’en milieu alcalin, comme le béton, il
résiste bien [10].

Corrosion | Passivation Corrosion |

Figure I11. 1 : Diagramme potentiel — pH du fer (T= 25°C) [32].

I11.4.2. Aspect transitionnel

La thermodynamique permet de prévoir dans quelles conditions (de pH par exemple),
un métal peut étre attaqué par un réactif. Dans les conditions ou une telle attaque n’est pas
permise par la thermodynamique, on est assuré qu’elle ne se produira pas. Par contre, méme si
la réaction est thermodynamiquement possible, rien ne prouve qu’elle se produise avec une
vitesse mesurable. C’est I’étude cinétique seule qui permettra d’en décider [31].

A long terme, la dégradation des matériaux par la corrosion est inévitable, de sorte que
la résistance a la corrosion est essentiellement mesurée par les vitesses de réactions
électrochimiques.

La vitesse de chaque transformation est régie par la hauteur d’une ou de plusieurs
barriéres d’énergie que chaque particule (atome ou ion), doit surmonter pour se transformer.
Ces barriéres sont les maximums d’énergie des états intermédiaires de transition par lesquels
la particule doit passer lors de sa transformation, et I’énergie qui doit étre acquise est appelée
« Enthalpie libre d’activation AG ».

Réaction chimique : dSvidi oY VA,

La vitesse de réaction, v, dépend de la valeur de I’Enthalpie Libre d’Activation 4G",
elle est décrite par I’équation d’Arrhenius, qui s’applique a beaucoup de réactions qui se
déroulent a moyennes et hautes températures, et qui est comme suit :
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v = Aexp —AG qn1s)
RT

Réaction électrochimique :
La réaction électrochimique globale : Ox + ne” < Red, comprend en fait le plus souvent :

Une étape de transport de matiére de la solution vers I’électrode ou inversement ;

Une étape de transfert de charge a travers la double couche électrochimique ;

Une étape d’adsorption des réactifs ou de désorption des produits ;

Une étape d’incorporation au réseau cristallin (€électrocristallisation) ou de
désintégration de celui-ci (dissolution) ;

e Parallelement une ou plusieurs réactions peuvent également avoir lieu [32].

I11.4.3. Aspect électrochimique

La corrosion est avant tout un phénomeéne électrochimique ; ce qui introduit la notion
de Transfert de Charge Electrochimique. C’est pour cela qu’il nous faut bien connaitre les
notions de base en électrochimie, ainsi que les grandeurs et lois qui régissent ce mécanisme.

Selon la loi de Faraday, lorsque » moles d’un metal réagissent, une quantité de charges
électriques proportionnelles, Q, passe a travers I’interface électrode/électrolyte :

Q=N.F.n (111 19)

F : désigne la constante de Faraday, F = 96490 c/mol.

n : nombre de charge, exprime le coefficient steechiométrique des électrons dans I’équation de
la réaction d’électrodes

N : nombre d’Avogadro, N = 6.023 10 moles.

En dérivant I’équation de Faraday par rapport au temps, on obtient la loi de Faraday
sous sa forme la plus utilisée :

dn_dg

I=nF= = (I11. 20)
dt  dt
I= 40 . représente I’intensité du courant électrique, en Amperes.
dt
y= ‘;" : représente une vitesse de réaction en mol/s
t
Donc : y= @ = L (I1L. 21)
dt nf

Interpréter la vitesse d’une réaction électrochimique est souvent plus complexe que
comprendre une réaction homogene, car un processus électrochimique est une réaction
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hétérogéne (qui n’a lieu qu’a I’interface électrode/ électrolyte) avec une vitesse qui dépend du
transfert de masse vers I’électrode et d’effets de surface variés, en plus des variables cinétique
habituelles. Etant donné que les réactions électrochimiques sont hétérogenes, leurs vitesses de
réaction peuvent s’exprimer aussi en mol/s et par unité d’aire, on a donc :

po Al _ T [mol/s.cm?] (I11. 22)
nFA nF

Ou i : représente la densité du courant [A/cm?].

La loi de Faraday indique que la vitesse d’une réaction d’électrode est proportionnelle
a I’intensité de courant électrique a travers I’interface électrode / électrolyte [10].

ITL.5. Mécanisme des réactions électrochimiques

La réaction électrochimique est généralement une succession d’étapes élémentaires
(Figure I11.2). Ces processus sont [37,38].

Ietal Région de la surface de 1’élecirode '
L] >

,:‘* Ox Ox Ox
r ]
.f'r i
' i
.I"r I
' i
|
Ox’g :
I

Transfert Reéactions Reéactions Transfert
B e—— . .
- 4 de surface chimiques de masse
de charge .
I
i
I
R’g i
- |
o, I
., e, |
~a !
™~ . - -
R ) R ) R

i

Figure IIL 2 : Etapes réactionnelles électrochimiques [38].

II1.5.1. Transfert de masse

C’est le transport de matiére entre la solution et la surface (rapport de réactif et/ ou départ de
produits). On distingue trois modes de transport de matiere en solution.

o La migration : déplacement des ions sous I’effet du champ électrique dans un gradient
de potentiel électrique.
o La diffusion : déplacement de matiére des milieux les plus concentrés vers les moins

concentrés. La diffusion est le déplacement sous I’effet d’un gradient de potentiel chimique.
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La réaction électrochimique provoque une variation des concentrations des espéces au
voisinage de I’électrode.

. La convection : les déplacements dus & des phénomeénes autres que la migration et la
diffusion sont rangés sous le nom de convection. Ils sont dus a un gradient de température,
gradient de pression ou a I’agitation mécanique de la solution.

IT1.5.2. Transfert de charges

Le transfert des électrons se produit a la surface de I’électrode dans la double couche
de I’ordre de quelque dizaine d’angstroms.

I11.5.3. Les réactions chimiques

Telles que les réactions de déshydratation, complexation et les échanges de protons
etc..., peuvent intervenir avant ou apres le transfert des électrons.

I11.5.4. Les réactions de surface
Telles que I’adsorption et la désorption ou la croissance des cristaux.

Ainsi, des phéenomenes de différentes natures peuvent opposer une inertie a I’évolution
du systeme sous I’effet d’une polarisation de I'électrode, et limiter la vitesse de la réaction
électrochimique globale. On distingue trois types de polarisations.

e Polarisation de concentration : lorsque la limitation est due au transfert de masse.
e Polarisation d’activation : lorsque la réaction a I’électrode est limitée

e Polarisation de résistance : liée a la chute ohmique dans I’électrolyte ou & un film
résistant autour de I’électrode.

I11.6. La corrosion par piqire

La corrosion par piqdres (pitting) est une forme de corrosion localisée au cours de
laquelle le métal se dissout tres rapidement en certains sites discrets de la surface, le reste de
cette surface n’étant sensiblement pas attaqué. Cela se traduit souvent par la formation
d’orifices de faibles dimensions mais de profondeur importante. La plupart des matériaux sont
sensibles a la corrosion par piqlres mais la présence d’espéces agressives spécifiques est
nécessaire. Ils sont le plus souvent représentés par les ions halogénures dont I’agressivité se
manifeste vis-a-vis de la grande majorité des matériaux, parmi ceux-ci, les chlorures revétent
une importance particuliére en raison, d’une part, de leur agressivité généralement plus élevée
que celle des bromures et des iodures [21].

Cette forme d’attaque induit typiquement des cavités de quelques dizaines de
micrometres de diamétre. Le nombre et la forme des piglres varient selon les conditions
expérimentales (Figure I11.3).

Elle est fréquemment associée a la rupture du film passif, ou a une passivation
incompléte en milieu corrosif (inhibiteur en quantité insuffisante) [21,10, 33, 34].
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O] |\

a) b) c)

Figure II1. 3 : Morphologie de piqiire : (a) piqiire profonde, (b) piqiire occluse,
(c) piqiire hémisphérique [10].

I11.6.1. Identification des piqiires

La corrosion par piqaration intervient surtout dans les aciers passivables et
particuliérement dans les solutions contenant des ions chlorures. Les pigdres peuvent étre
amorcées en des endroits qui sont caractérisées soit par des défauts dans les couches de
passivation [40], soit aux défauts physiques de métal tels qu’une dislocation, un plan de
glissement etc...., soit par des hétérogénéités dues aux inclusions de sulfures.

Les pigdres se forment apres une période d’incubation qui dépend a la fois de I’acier et
de I’agressivité de I’environnement [41].

I11.6.2. Mécanisme de la corrosion par piqiires

La corrosion par pigdres est un processus complexe se produisant en plusieurs étapes
sur les surfaces métalliques passives.

Il est nécessaire d’étudier le mécanisme de chacune des étapes de formation d’une
piqdre afin de comprendre le processus dans la totalité [10].

La formation des piqdres nécessite la présence d’anions agressifs, notamment les ions
Cl -, Br-, I -etd’un oxydant. Le nombre et la forme des piqlres de corrosion varient selon
les conditions expérimentales.

La Figure ITI.4 présente schématiquement le mécanisme de la corrosion par piqdres.

MMilieu agressif

O3 O3 O Os
f\ !\ I\ I\ Figure III.4: Amorce et
¥ réduction des piqiires [10].
Y
M Film passif
7 tN
Meétal
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Le film passif est rompu a certains endroits fragiles mettant a nu le matériau et créant
ainsi une pile.

En présence d’oxygeéne, ou d’un oxydant tel que FeCl;, une pile de corrosion se forme entre
la surface extérieure passive ayant le rdle cathodique, et I’intérieur de la pigQre active jouant
le rdle de I’anode, le matériau est alors mis a nu [10].

Le mécanisme de la corrosion par piqdres se fait suivant deux etapes successives :

o Amorce (initiation) des pigdres
o Croissance des piqdres

111.6.2.1. Amorce (initiation) des piqiires

Trois mécanismes sont proposés pour expliquer la dépassivation locale [29,30] :

e Adsorption d’espéces agressives a la surface des films passifs. Ce mécanisme est le plus
couramment admis.

e Pénétration d’espéces agressives dans le film.

e Rupture mécanique du film.

La pigQre s’amorce en présence d’une concentration minimale en ions chlorures

(Figure II1. 2. a). En revanche les ions tels que : SO,°, OH', COs™ (qui jouent le role
d’inhibiteur de corrosion pour les pigdres) accroissent le potentiel de corrosion moins
anodique au voisinage des piqures, augmentent le temps d’incubation et diminuent le nombre
de piqdres.

La rupture de film passif dépend du potentiel de I’oxydant, qui doit étre suffisant pour
dissoudre anodiquement le métal. Au niveau des courbes | = f (E), ceci se traduit par une
brusque augmentation du courant au potentiel correspondant a celui de la pigdration ou de la
rupture.

En outre, toute imperfection de I’état de surface (rayures, dépdt, etc....) peut
provoquer I’initiation des piqdres dans la mesure ou elle introduit une hétérogénéité chimique
ou physique favorisant I’apparition de zones anodiques et cathodiques.

I11.6.2.2. Croissance des piqiires
Avec I’initiation de la pigdre, la dissolution du métal entraine un exces local de
charges positives résultant d’une augmentation importante des ions agressifs (notamment les

ions chlorures) par attraction électrostatique. Le pH de la solution dans la piqdre devient plus
acide par I’hydrolyse des ions métalliques dissous selon la réaction :

M" +n H,0 — M (OH), + nH"

Le pH local peut atteindre des valeurs comprises entre 0 et 1 en présence des
concentrations élevées en ions agressifs. D’autre part, la solution devient plus concentrée dans

ENP-2006 /2007 -41 -



Partie bibliographie Chapitre I1IL. La corrosion par piqiires

la pigdre et la diffusion diminue. La réaction cathodique ou la réduction de I’oxygene en
hydroxyde s’effectue préférentiellement sur les régions adjacentes protégées cathodiquement.

Ce phénomene se traduit par la coexistence d’un état passif autour de la piqdre,
rendue possible par I’existence d’une forte résistance chimique entre I’anode et la cathode. La
résistance est crée par les produits de corrosion et par la salinité [35].

L’état passif crée autour de la piglre empéche son élargissement, favorisant sa
croissance en profondeur de densité de courant (Figure IIL5. b).

Milieu (pH~7) __
) N é H"\"" - Milieu(pH~7)  ——
() (M0 O e (pHb)

) -H* /,v 1 ze" Anode/ za=
[ pHy
&/ . _ A NoH=11
(Rupture ou dr:'afaﬁtdu film passif) it L P ZH1
a b

Figure I11.5 : Amorcage (a) et propagation (b) d'une piqiire [35]
(les réactions cathodiques sont : 02+ 2H20 + 4e- — 40H- et O2 + 4H+ + 4e- — 2H20)

On caractérise généralement le couple matériau-milieu par le potentiel de pigiiration
au de la duquel il y a amorcage et propagation de piqlres. Ce potentiel est d'autant plus éleve
que le matériau est résistant. On définit aussi le potentiel de protection en dessous duquel il
n'y a ni amorcgage ni propagation. Ces deux potentiels sont déterminés expérimentalement par
le tracé d'une courbe de polarisation dite courbe aller-retour (Figure III. 6). On reviendra sur
ce point dans le chapitre suivant.

'Y 2) /""\ A b)

m

/

E
T f i - 1 s
/ Ecorr Eprot.  Epiq. /’7 Ecorr
Matériau sensible 4 la piglration Matériau insensible 4 la piglration

Figure III. 6 : Courbes de polarisation aller-retour. Matériau (a) sensible
et (b) insensible a la piqiration [35].
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Lorsque ces deux potentiels sont pratiquement identiques, le matériau n'est en général
pas sensible a la corrosion par pigdres dans le milieu considéré. Le potentiel de pigdration
dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont la teneur en chlorures et le pH du
milieu.

I11.6.3. Facteurs influencant sur la corrosion par piqiire

111.6.3.1. Effet de la composition

Le potentiel de pigQration des alliages dépend de leur composition ; celui des aciers
inoxydables, par exemple augmente avec leur teneur en chrome.

L’augmentation du potentiel de piqQration réduit la corrosion des matériaux.

Souvent pour améliorer leur résistance a la corrosion par piqlre, on ajoute le
molybdéne aux aciers inoxydables. La Figure IIL.7 montre I’influence de la teneur en
molybdéne sur le potentiel de piglration de deux alliages Fe-Cr immergés dans une solution
de NaCl 0.1M.

Lg

0.8
Fe-Cr

2§ W NaCl
25e

Figure I11.7 : Potentiel de
piqiiration d’alliages
binaires Fe-Cr dans
0.IM NaCl, a 25°C en
fonction de la teneur en
chrome [10].

Potentielde  *¢ ]

pigiiretion (V)

0.4 =

0.2

1% 24 k1 48 58 68
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Signalons toutes fois que le role bénéfique de Mo n’a pu étre prouvé que lorsque le
film passif existait : le Molybdéne agit donc en renforgant ce film, mais non par génération
exclusive d’une espéce passivante a I’interface. Le role (favorables) du nickel est moins
compris, mais il est indéniable qu’un acier de type 18% Cr + 8%, le Ni résiste mieux a la
pigdration qu’un acier 18% Cr sans Nickel.

Certains eléments d’alliages, notamment I’azote et le tungsténe, améliorent également
la résistance de ce type d’attaque, contrairement a d’autres, notamment le cuivre et le soufre,
qui la réduisent.

111.6.3.2. Effets des inclusions

Les pigdres naissent souvent au niveau des inclusions non meétalliques, notamment a
proximité des sulfures [10]. Ces derniers sont parmi les inclusions les plus nocives [42,43].
Selon WRANGLAN [43], il y a adsorption sélective des ions chlorures sur les pourtours des

ENP-2006 /2007 -43 -



Partie bibliographie Chapitre I1IL. La corrosion par piqiires

sites d’inclusion. La plupart des sulfures sont en effet peu solubles dans le métal de base et
ont tendance a précipiter au cours de I’élaboration.

Logi,

“Retour”

Dissolution

inclusions

e
f/ ‘,/ » Potentiel

Erep Eb

E, : le potentiel de rupture du film passif
E.p : le potentiel de repassivation

Figure III. 8 : Schéma classique d’une courbe potentiocinétique dans les deux sens de
balayage du potentiel pour un acier inoxydable [21].

La dissolution est susceptible de démarrer a un potentiel inférieur a celui de rupture du
film passif «propre » et se manifeste par des oscillations sur les courbes de polarisation, avant
d’atteindre le potentiel de germination des piqdres (Figure I11.8) [21].

Les oxydes sont généralement moins solubles que les sulfures, mais possedent souvent
un potentiel cathodique qui conduit a favoriser la dissolution de leur voisinage. Ce sont le plus
souvent des oxydes d’aluminium ou de magnésium [21]. Les piqQrations dépendent aussi de
la largeur des inclusions [44].

111.6.3.3. Effet de température

Les potentiels de rupture des films passifs sont abaissés par une augmentation de
température [22,40].

L’effet de la température sur le potentiel de piqQration dépend aussi de la composition
des alliages (Figure I11.9)
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Figure I11. 9 : Variation du potentiel de piqiiration en fonction de la température
pour un acier réfractaire 18 % Cr et 20 % Ni ; influence du molybdéne [45]

111.6.3.4. Effets des chlorures

L augmentation de la concentration en ions CI” d’une solution augmente considérablement la

tendance a subir la piqdration (Figure I11.10).

550 - [MoO4-]
8 ooMul
450 & 002MLl
#  005MLI
Epiq (mV/ECS) [ ) 0.1 M1
350 -
250 -
150 — n |
102 10 10 10
[C1-] (MLI-1)

Figure I11.10 : Influence des concentrations en ions chlorures et molybdates sur
le potentiel de piqiiration en milieu neutre d’un acier Z2C17 (AISI 430) [46].

ENP-2006 /2007

-45 -



Partie bibliographie Chapitre I1IL. La corrosion par piqiires

111.6.3.5. Effets de I’état de surface

L’un des facteurs déterminant le potentiel de pigdration pour un systeme

alliage/ environnement est celui de I’état de finition de la surface du matériau. En effet,
comparer les tendances a la piqQration de différents alliages ayant différents états de surface
(differentes finitions) peut dégager des résultats compléetement dépourvus de sens [8].

I11.6.4. Prévention de la corrosion par piqiires

Des approches typiques pour alléger au minimum la corrosion par piqdre, trouvent

leurs origines dans les principes majeurs suivants :

Le choix de la nuance : les éléments d’addition chrome et molybdéne ont une influence
tres favorable sur la résistance a la pigdration et entrainent une augmentation importante
du potentiel de pigares. Dans le milieu chlorure, tel que I’eau de mer, la nuance
austenoferritiques et certaines nuances austénitiques fortement alliées, ont des
performances remarquables.

L’état d’inclusion du matériau va également jouer un grand réle notamment sur la qualité
de surface. Aujourd’hui, le procédé d’affinage AOD (Argon, Oxygen-decarburization)
permet d’abaisser la teneur en soufre a un niveau de I’ordre de 20 ppm, voire moins.

L’ application d’un revétement protecteur (métallique ou organique : peinture, matiére
plastique pour isoler la surface metallique du milieu corrosif aprés la modification de la
surface du matériau (phosphatation, chromatation, oxydation)

L’utilisation d’inhibiteurs (organiques ou minéraux) qui limitera les phénomeénes
d’activation localisé et par voie de conseéquence la pigQration.

Désaérer des solutions chlorurées ou au moins agitation pour assurer une concentration
uniforme en oxygéne dissous [22].

Abaissement de la température d’emploi [22].
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1VV.1. Introduction

L’une des principales caractéristiques de la corrosion par piqares est I’existence d’une
valeur critique du potentiel métal-solution, en dessous de la quelle ce type d’attaque ne se
manifeste pas et au-dessus de laquelle des pigdres peuvent se former cette notion a été
introduite pour la premiére fois par BRENNERT [47] en 1936. Plus tard, en 1963,
POURBAIX [48] proposa de distinguer deux potentiels caractéristique de la pigQration a
savoir, le potentiel de protection (ou de repassivation) et le potentiel de pigdration.

Par la suite, le probléme s’est révéle plus complexe, la valeur exacte du potentiel pour les
pigdres pouvant germer, se développer ou se repassiver, est apparue dépendre de la méthode
expérimentale employée et des conditions d’essais. Ceci s’est traduit par I’extension de la
terminologie associée a ce probléme.

IV.2. Courbes de polarisation

Si a I’aide d’une source de courant extérieur, on fait varier le potentiel métal/solution,
on obtient une courbe dite courbe de polarisation du matériau, qui est la somme de la
caractéristique anodique du matériau et du courant de toutes les autres réactions
électrochimiques qui se produisent sur la surface du matériau.

La détermination des courbes de polarisation des matériaux en milieu corrosif est un
outil fondamental de I’étude des phénomenes de corrosion

Elle se fait généralement a I’aide d’un dispositif de régulation a trois électrodes
(potentiostat) qui permet d’imposer un potentiel métal/solution déterminé a un coupon
métallique en fournissant un courant entre la surface a étudier et une contre électrode
immergee dans la solution.

Les courbes de polarisation sont obtenues soit en mesurant le courant stabilisé pour
des valeurs croissante du potentiel metal/ solution (conditions potentiostatiques), soit en
faisant varier de fagcon continue le potentiel métal/ solution et enregistrant continiment le
courant (conditions potentiodynamiques).

IVV.3. Méthodes de mesures électrochimiques

Le potentiostat offre de nombreux tracés selon le mécanisme de corrosion,
les variables fixées et les constantes recherchées.

1VV.3.1 Potentiel de stabilisation Ecorr

Cette technique permet, I’échantillon étant dans la solution pour une durée spécifique,
de tracer la courbe résultante du potentiel de corrosion en fonction du temps. Il est a noter
gue le spécimen doit étre immergé a la seconde ou la mesure est lancée. Cette expérience
indique le taux avec lequel le potentiel de corrosion se stabilise. Cette donneée est utilisée pour
fixer le temps de retard pour d’autres méthodes [10].
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IVV.3.2. Méthode potentiostatique

Le potentiel est fixe a une valeur constante. La courbe intensité en fonction du temps
est obtenue. L’utilisation typique de la méthode potentiostatique est la détermination de la
quantité d’hydrogéne dans I’échantillon pour I’étude de fragilisation par hydrogene [10].

IVV.3.3. Méthode galvanostatique

Le courant est constant et la courbe potentiel en fonction du temps est obtenue. Le
principal but de la galvanostatique est d’observer la variation du potentiel pendant la
destruction de la couche passive avec un courant constant [10].

1V.3.4. Méthode de réactivation potentiocinétique

Cette méthode est utilisée pour I’étude de la sensibilisation des aciers inoxydables :
corrosion intergranulaire. Le balayage du potentiel se fait entre une valeur de :

[200mV +Egcs] (Electrode au calomel saturé) et une valeur de : [Ecorr — 50mV].

Avant de scanner, I’échantillon doit étre passivé par maintien a un potentiel de
+ 200 mV par rapport a I’électrode au calomel saturé pendant 2mn [10].

IV.3.5. Méthode de polarisation potentiodynamique

Cette méthode offre une image qualitative «empreinte » du matériau dans une
solution donnée. Elle détecte la tendance du matériau a se repassiver. L’intervalle du potentiel
appliqué se situe entre [Ecorr — 250mV] et 1.5V ou plus.

IV.3.6. Méthode de polarisation cyclique

Cette méthode fournit une vue qualitative des mécanismes de corrosion par pigdre ;
elle permet de déterminer la tendance du matériau a résister a la pigdration ou a la corrosion
dans un milieu corrosif déterminé. Une courbe d’hystérésis est obtenue ; sa position renseigne
sur la caractéristique de la pigQration [10].

IV.4. Méthode polarisation cyclique

Différentes méthodes électrochimiques peuvent étre utilisées pour déterminer ces
potentiels caractéristiques. La méthode potentiocinétique, consistant a tracer la courbe
intensité —potentiel, E = f (log i) est illustrée dans la Figure 1V.1

L’évolution du potentiel E en fonction de la densité de courant est illustrée dans la
Figure 1V.1 nous observons que :

Au voisinage du potentiel E;, la densité du courant i augmente brusquement. Cette
brusque augmentation est généralement procédee d’oscillations liées a I’apparition de piqdres
[4,22]. Ce potentiel E, traduit la rupture du film passif engendrée par la formation d’une
pigdre stable [49].
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La courbe « retour », obtenue en inversant le sens de balayage du potentiel a partir
d’un point arbitraire de la courbe anodique, E = f (log(i)), permet de déterminer le potentiel
de protection E, ou potentiel de repassivation, c’est-a-dire le potentiel en dessous duquel il
faut descendre pour repassiver la pigQre. Le potentiel de repassivation normalement inférieur
au potentiel de pigdration, varie en fonction des parameétres expérimentaux lesquels
déterminent les conditions électrochimiques du fond des piqgares [10]. Ce potentiel est obtenu
a I’intersection de I’amorce du palier de repassivation et de la courbe retour. La valeur élevée
de Ej et une faible différence (Ep - Erep) indiquent une bonne résistance a la croissance des
piqlres [49,50]. La largeur du domaine (E, - Eyp) traduit I’aptitude des piglres a se
repassiver [51,52].

D’autres travaux plus anciens [53,54] ont démonté que la valeur de E, donne une
mesure pratique de la résistance des matériaux a I’initiation des piqQres dans des solutions
salines mais I’application de la mesure (Ey, - Erp) dans de telles circonstances n’a pas été
étudiée.

La courbe potentiodynamique cyclique ou potentiocyclique est une extension de la
potentiodynamique.

On distingue deux types de courbe :

o La courbe « Négative hystérésis » (Figure 1V. 2.) se produit quand la densité du
courant de balayage de « retour » est inférieure a celle « aller » pour un méme potentiel.

o Et celle « Positive hystérésis » (Figure 1V. 3.) se produit quand la densité du courant
de balayage de « retour » est supérieure a celle « aller ».
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Figure 1V. 2 : Courbe de polarisation cyclique de type « négative hystérésis » [55].

18+
......................... P e

12 -
E(V) gg ]  POSITIVE HYSTERISIS

04 =

00 =

o = = A,

_0,4..";' Erep

) ) 1 T I )
-14 -12 -10 -8B -0 -4

log (densité de courant)

Figure 1V.3 Courbe de polarisation cyclique de type « positive hystérésis » [55].

Le film passif en est endommagé quand le potentiel augmente dans la région
transpassive de la courbe, et les piqlres peuvent étre initiées quand le film endommagé est
discret dans la surface du métal [55].

La courbe de polarisation potentiodynamique cyclique peut fournir des informations
sur la vitesse de corrosion et dire comment, aisément, un film passif peut reproduire lui-méme
son état initial de surface apres pigdration.

Le type « positive hystérésis » produit quand le film passif endommagé ne se produit
pas et / ou les piqlres s’amorcent. « Négative hysterésis » se produit quand le film passif
endommagé reproduit son état initial et les piqlres ne s’amorcent pas.
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V.1. Introduction

Les aciers inoxydables duplex sont susceptibles aux phénomeénes de vieillissement
engendrés par la précipitation de certaines phases riches en éléments d’alliage affectant ainsi
les propriétés mécaniques et la résistance a la corrosion. Ces phases peuvent se former
pendant la solidification de I’alliage ou durant les traitements thermiques, ou méme en raison
des processus de vieillissement pendant 1’utilisation. Dans ce contexte, notre étude vient
compléter les travaux faits précédemment concernant le soudage d’acier inoxydable duplex
qui, malgré ces dénombrables qualités, n’est pas immunisé contre la corrosion localisée en
présence de phases intermétalliques. Cette étude a pour objectif la caractérisation
microstructurale, mécanique et électrochimique d’un joint soudé en acier inoxydable duplex a
25 % chrome. Le procédé¢ de soudage utilis¢ est le TIG, les échantillons ont subit un
traitement de mise en solution a 1050°C suivis de maintien a 850°C pour différentes durées.

V.2. Identification du matériau par analyse chimique

Le matériau utilisé dans cette étude est I’acier inoxydable duplex S2550. Il a été regu sous
forme de tube de diamétre 8" et d’épaisseur 7mm (Figure V.1)

25% Cr

=

203 2mm

T

r
L J

Figure V.1 : Matériau brut a I’état de réception

Il s’agit d’abord de vérifier la conformité aux normes de I’acier choisi, la composition
chimique de I’échantillon doit étre déterminé.

Cette vérification se fait par spectrométrie a rayon X au Centre de Recherche et
Développement de SONATRACH / Boumerdes (CRD).

La composition chimique de I’acier inoxydable duplex 25% Cr correspondant a la
désignation ASTM A790 UNS 32550 ainsi que celle de I’acier inoxydable utilis¢é comme
métal d’apport lors de 'opération de soudage par procédé TIG sont données dans le
Tableau V.1 [56,57].
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Tableau V.1 : composition chimique du métal de base et du métal d’apport selon la
norme ASTM [56,57].

Désignation / C Si Mn Ni Mo Cr P S Cu N
nombre UNS
0.04 1.0 1.5 | 450- | 2.90— | 24.0— | 0.04 | 0.03 | 1.5- | 0.10-
S32550 max max | max | 6.50 | 390 | 27.0 | max | max | 2.5 | 0.25
W39553 0.06 1.0 0.5- 6.5- 29- | 0.24- | 0.04 | 0.03 | 1.5- | 0.10-
1.5 8.5 3.9 0.27 2.5 0.25
°C . L | °F
= ~—— A yto 7 |
1400 [~ / 2552 Figure V.2: position relative de D’acier
I va utilisé dans I’étude (25%Cr) dans le
{ / / diagramme d’équilibre pseudo-binaire
1200 f 2190 Fe-Cr-Ni a 70% Fe [S8]
N BIAE
1000 1832
o+ [y
OnN -~ |
800 1472
PMi 0 5 10 15
%Cr 30 25 20 15

V.3. L’opération de soudage

L’opération de soudage a ¢été réalisée a I’atelier de soudage a PENGTP avec le
procédé TIG. Le métal d’apport devant avoir une composition chimique aussi proche que
possible de celle du métal de base pour assurer la continuité métallique. Le choix du métal
d’apport se porte sur l’acier inoxydable duplex ER39553 (UNS Number) selon les
recommandations de la spécification AWS A5-9-93

V.3.1. Spécification de soudage

La préparation de la piece a souder et les paramétres de soudage doivent étre pris en
considération avant 1’opération de soudage. La préparation d’une fiche technique appelée
spécification de soudage contenant toutes les informations nécessaires a I’opération.
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V.3.2. Procédé TIG

Le procédé GTAW (Gas Tungsten Arc Welding), également connu sous le nom de
procédé TIG (Tungsten Inert Gas) est illustré dans la Figure V.3. L’énergie nécessaire pour
fondre le métal & assembler est assurée par un arc électrique amorcé et maintenu entre une
¢lectrode réfractaire en Tungsténe ou alliage de tungsténe et la piéce a souder en mode DCEN
(Direct Current Electrode Negative) ou DCSP ( Direct Current Straight Polarity).

En ces conditions, c’est la piece a souder qui est soumise au bombardement
¢lectronique, alors que 1’¢lectrode réfractaire s’use peu a peu. L’atmosphére inerte ou
légerement réductrice protége ’arc électrique de 1’air ambiant et permet de le maintenir
stable. Selon le métal de base, les gaz de protection consistent principalement en des
mélanges d’argon (Ar), d’Hélium (He) et d’hydrogene (H). Dans le cas du soudage des
nuances austénoferritiques, la présence de I’hydrogéne dans le gaz protecteur peut provoquer
une fragilisation a froid du joint soudé. Si le soudage s’effectue sans métal d’apport, un
mélange Argon-Azote est utilisé afin de maintenir la structure biphasée ferrite- austénite dans
le joint soud¢, I’ Azote ayant un pouvoir y-géne important.

A

Direction of travel

Terch

Fefractony metal electrode

Ty T s Shielding
M ""-.____ A ! gas inler
Welding
power
WW% supply

A
Copper support +

+

Principle of manual
a5 tungstenan
welding

Backing gas

Figure V. 3 : principe du procédé de soudage TIG [59]

V.3.3. Disposition des thermocouples et enregistrement des températures
Cette opération a été effectuée au service traitement thermique a ’ENGTP

L’enregistrement des cycles thermiques se fait a I’aide des thermocouples en
chromeur — Alumel (type K), ils peuvent supporter jusqu’a 1200°C. Les thermocouples sont
soudés a la tole puis couverts d’une pate réfractaire qui durcisse au contact de la chaleur
protégeant ainsi les thermocouples de 1’arc.
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Les thermocouples sont reliés a des enregistreurs numériques de type FUJI. La vitesse
de I’enregistrement est 1500mm/s

Dans les opérations de soudage qu’on a effectuées la disposition des thermocouples est
la suivante :

On place six thermocouples distants de Imm, 1’apport énergétique est faible vu que le
procédé de soudage utilisé est le TIG, la zone affectée thermiquement est de largeur faible

Piece soudée . "
Disposition des

thermocouples
sur la piéce a
souder

@
I

La soudure »

Figure V. 4 : Schéma illustratif de la disposition des thermocouples
sur la surface de la piece soudée

V.4. Traitements thermiques

Aprées soudage, on procéde a I’opération de traitement thermique. Les échantillons
vont subir deux sortes de traitements thermiques :

V.4.1. Traitement de mise en solution (hypertrempe)

Ce traitement consiste a porter les échantillons a trés haute température, les maintenir a
cette température pendant une heure. Puis les refroidir rapidement a 1’eau (hypertrempe). Ce
traitement a été réalisé dans un four a résistance électrique au sein du Centre de Recherche
Scientifique et Techniques en Soudage et Controle (CSC). La température de I’hypertrempe
adoptée est de 1050°C.

V.4.2. Traitement de revenu (vieillissement)

Consécutif au traitement d’hypertrempe, le revenu consiste a chauffer les échantillons
jusqu’a une température donnée et de les maintenir a cette température pendant un temps
donné. Les traitements de revenu ont été réalisés de méme dans un four a résistance
électrique. Le choix de la température de vieillissement s’est porté sur la température 850°C
car elle correspond au nez de décomposition sur le diagramme TTT de I’acier duplex. Les
temps de maintien choisis sont : 10 min, 30min, 60 min, 240 min, 360 min et 3900 min. Ces
temps de maintien justifient la précipitation de la phase sigma.
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V.5. Caractérisation

On distingue deux parties de caractérisation, la premiére est microstructurale destinée
a mettre en évidence les diverses phases existantes ainsi que leurs taux de présence dans la
structures. Le but principal est de faire une jonction qualitatif-quantitatif.

V.5.1. Caractérisation microstructurale

Les échantillons utilisés pour la microscopie sont découpés en petits morceaux
rectangulaires a 1’aide d’une microtrongenneuse, puis enrobagés dans la résine pour faciliter le
travail ultérieurement.

V.5.1.1. Préparation des échantillons

Le processus de polissage mécanique s’effectue sous arrosage, les échantillons passent
successivement sur différents papiers abrasifs (en rotation) de granulométries décroissantes
(P 80, 240, 400, 600, 800, 1000, 1200 SiC). Une pression modérée est appliquée sur
I’échantillon, le passage a une autre granulométrie se fait aprés I’obtention d’une surface
completement plane, avec des stries paralleles. Ce processus est achevé par un polissage de
finition sur papier feutre avec de I’alumine. Un nettoyage par eau courante puis dans un bain
d’ultrasons afin de diminuer les particules solides retenues par 1’acier ainsi qu'un séchage
dans de I’éthanol précédant 1’attaque chimique.

V.5.1.2. Attaque

L’analyse métallographique nécessite une préparation des surfaces par polissage ainsi
qu’une attaque chimique appropriée afin de révéler la structure et de contraster les différentes
phases.

V.5.1.2.1. Attaque chimique

L’attaque chimique incite a une dissolution différentielle des phases selon leur nature
et leur composition. Le réactif que nous avons utilis¢ dans notre étude est le Glycérigia, il
accede a la divulgation des joints de grains ferritiques et austénitiques, les interfaces, les
joints de macles, la précipitation des phases intermétalliques et la morphologie de la structure
[60].

V.5.1.2.2. Attaque électrolytique

Une source de courant est utilisée. L’échantillon est placé a I’anode de la cellule
¢lectrolytique tandis que la cathode est dan la solution d’attaque. Le passage de courant
provoque une oxydation de certaines zones de la surface. L’utilisation du potentiostat
¢lectronique permet d’opérer sous un potentiel déterminé. Lorsque la structure de
I’échantillon est monophasée, le potentiel imposé cible la phase citée. Par contre lorsque il
s’agit de plusieurs phases, le tracé des courbes de polarisation sert a trouver un potentiel
permettant I’attaque des phases a différentes vitesses.
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L’¢lectrolyte utilisé est la solution de KOH 10N (56 g KOH, 100 ml H,O). Cette opération
permet de distinguer les différentes phases par leurs couleurs, sigma en noir et I’austénite en
blanc. Le Tableau V.2 donne les parameétres utilisés dans 1’opération d’attaque. La cellule
¢lectrochimique est schématisée dans la Figure V.5.

TableauV.2 : Description des solutions d’attaque utilisées [60]

Type de solution Composition et parameétres

10 ml HNO3
Chimique Glyceregia 20-50 ml HC1

30 ml Glycérol
Concentration : 10 N

Electrolytique KOH Tension : 3V
Temps : quelques secondes

Source de
Electrolyte courant
(Kom)
F»
v !
F Y F
Cathode
Echantillon (anode)

Figure V.5 : Schéma illustratif de ’attaque électrochimique

On a pour objectif de révéler la structure des échantillons traités avons et apres les essais de
corrosion.

V.5.1.3. Microscope optique

L’observation des microstructures a été réalisée au CSC a 1’aide d’un microscope optique
type ZEISS Axio Plan muni d’une caméra numérique avec logiciel (AXIO Cam MRc), ce qui
facilite la sauvegarde et le traitement des micrographies obtenues.
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V.5.1.4. Traitement d’analyse d’image

Cette technique permet de tirer profit des micrographies obtenues par microscopie optique
d’une maniére quantitative. L utilisation des logiciels de traitement d’image (ATLAS) permet
de mesurer quantitativement les fractions volumiques des phases en présence. Pour cela, on
utilise des attaques métallographiques appropriées permettant une dissolution sélective et une
coloration inégale des phases et des précipités.

Pour cela nous avons prélevé aléatoirement cinq micrographies de chaque zone, comme
illustré sur la Figure V.6. Ainsi, dans I’image initiale les trois phases (3,y et ¢ ) apparaissent
en couleurs différentes, la deuxiéme étape est la transformation en gris, en jouant la
luminosité et le contraste de 1’image transformée, enfin obtient une image finale binaire ou
apparait la phase sigma en une couleur choisi préalablement . Toutes ces étapes sont illustrées
dans la Figure V.7. Nous avons calculé le taux de la phase sigma qui précipite en fonction du
temps de maintien, ainsi que le taux de ferrite dans les trois zones de la soudures
(MB, ZAT et ZF).

IO o o]lo o
] ] ZAT ] MB

| ] I

Figure V.6 : Schéma illustratif du prélévement des images destinées a
P’analyse par traitement d’image
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Figure V.7 : Logiciel d’analyse et traitement d’images
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V.5.1.5. Microscopie électronique a balayage

Pour affiner Dl’investigation des microstructures et confirmer les résultats par
microscopie optique, on a ¢été appelé a utiliser la Microscopie Electronique a Balayage
(MEB) investigation réalisée au COMENA, le microscope électronique utilisé est de type
JEOL JSM-6360 LV en utilisant le signal produit par I’émission d’¢électrons secondaires qui
sont sensibles au micro relief de la surface optique (Figure V1.7). 11 est couplé a un systéme
de conductibilité superficielle de 1’¢lectricité pour écouler les charges, c’est pourquoi
I’enrobage des échantillons est enlevé [61].

V.5.1.5.1 Analyse ponctuelle par EDX
Pour identifier les différentes phases existantes, nous avons utilise 1’analyse ponctuelle
par EDX (pour Energy Dipersive X-ray fluorescence). Elle permet d’analyser le spectre d’un

rayonnement de rayons X en regardant 1’énergie d’un photon détecté. On dispose pour cela
d’un détecteur semi conducteur, en général du silicium dopée au lithium (Si (Li1)).

Electrons rétrodiffusés

Elecirons secondaires

o+t + 4

Figure V.8 : Interaction électron / matiére : les différents signaux produits [62].

Ce détecteur est soumis a une tension de pré polarisation. Lorsqu’un photon X pénétre
dans le détecteur, il engendre des défauts (paire €lectrons/trou) qui permettent le passage d’un
courant électrique. Ce courant est une impulsion électrique. Plus un photon a de 1’énergie,
plus il créé des défauts dans le Si (Li), donc plus I’'impulsion générée sera forte. La hauteur de
I’impulsion est proportionnelle a 1’énergie du photon, on peut ainsi immédiatement savoir de
quel photon il s’agit. Apres, il suffit de compter le nombre d’impulsions d’une hauteur donnée
pour savoir le nombre de photons d’une énergie que le détecteur a regu. Ils est alors possible
de stopper le balayage et donc d’analyser en un point de I’image de son choix. Le détecteur
détermine 1’énergie des phonos qu’il regoit, on tracera ensuite un histogramme avec en
abscisse les énergies des photons et en ordonnée le nombre de photons recus. L’interprétation
des spectres est facilitée par une base de donnée qui contient pour chaque élément les énergies
et les intensités des raies qu’il produit. Il est possible de faire apparaitre pour chaque énergie
du spectre la liste des ¢léments qui possédent une raie dans ce domaine énergétique.
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V.5.1.5.2 Diffraction des Rayons X

Les rayons X sont produits par I’interaction d’électrons avec une cible métallique. Ces
¢lectrons sont émis par un filment chauffée par effet joule. Ils sont accélérés par un champ
¢lectrique crée par une différence de potentiel entre une cathode constituée par le filament et
une anode constituée par la cible (I’échantillon). Cette cible est refroidie par une circulation
d’eau. Un faisceau de rayons X monochromatique et parallele qui frappe un cristal est
diffracté dans une direction donnée par chacune des familles des plans réticulaires a chaque
fois que la condition ou la loi de BRAGG est vérifiée :

nA=2dsin@

n : ordre de la diffraction

Z : longueur d’onde du faisceau de rayon X
d : distance deux plans réticulaires

0 : angle d’incidence des rayons X

Rayons X

Rayons X

Figure V.9 : Schéma de diffraction de rayons X par une famille de

plans réticulaires [63].

Pour que la diffraction se produise, il faut que les ondes diffractées par les différents plans
soient en phase, c’est-a-dire que la différence de marche des rayons rencontrant ces plans soit
¢gale a un nombre entier (Figure V.9). Dans ce cas, I’angle suivant lequel le faisceau de
rayons X est déviée et égale a ’angle d’incidence € et est caractéristique de la distance
interplanaire ou inter-réticulaire d. Si I’on connait la longueur d’onde A du faisceau de rayon
X, on peut mesurer a partir de 1’angle € 1’équidistance d et ainsi identifier la nature du cristal.

V.5.2. Caractérisation mécanique

On se propose dans cette partie d’étudier 1’évolution I’énergie de rupture en fonction du temps
de maintien ainsi que les facies de rupture issus de 1’essai de résilience.
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V.5.2.1. Essai de résilience

La résilience caractérise la capacité d’un matériau a absorber les chocs sans se rompre. Elle
peut étre mesurée sur des machines de type Charpy (éprouvette sur deux appuis).La résistance
au choc Charpy représente 1’énergie de choc absorbée par la rupture de 1’éprouvette, rapportée
a la section droite initiale de I’éprouvette. L’essai sur mouton Charpy mesure 1’énergie qu’il
faut fournir a un pendule pesant (Figure V.10) pour briser une éprouvette entaillée a tester.
L’¢énergie absorbée par I’éprouvette est égale a la différence des potentielles du pendule entre
le départ et I’arrivée. Pour connaitre la résistance au choc Charpy (ou résilience), dans le cas

d’une éprouvette entaillée, on utilise 1’équation :

acn: résilience

h : épaisseur de 1’éprouvette en mm

by : largeur de I’éprouvette en mm

W énergie absorbée par I’éprouvette en J
acn : résilience

h : épaisseur de 1’éprouvette en mm

by : largeur de I’éprouvette en mm

W énergie absorbée par I’éprouvette en J

W

Axy = hb
N

position initisle du pendule

0 pendule_qe_ poids P -
couteau du pendule i
- :

Couteau du
mouton

Figure V.10 : Principe du choc Charpy [64].
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Pour satisfaire a I’essai, nous avons prévu trois éprouvettes entaillées, la premiére au
niveau du métal de base, la seconde au niveau de la ZAT et la troisiéme au niveau de la ZF
comme illustrée dans la Figure V suivante. L’essai de résilience a été réalisé au niveau de
I’entreprise nationale des Grands Travaux Pétroliers (GTP) en utilisant un mouton Charpy
type INSTRON WOLPER RT PW 30 a température ambiante (7=20°C) selon la norme
ASME sous une charge initiale E de 300 J. Les dimensions de nos éprouvettes sont données
dans le Tableau V.3 (voir aussi la Figure V.12)

Tableau V.3 : Dimension de I’éprouvette de ’essai de résilience

Longueur (1) Largeur (B) || Epaisseur (h) Angle Largeur a partir du
d’ouverture (o) || front de ’entaille (by)

55 mm 10 mm 7 mm 45° 8 mm

Figure V.12 : a) Dimensions d’une éprouvette de résilience, b) prélévement dan
la ZAT et métal de base et ¢) prélévement dans la zone fondue [64].
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V.5.2.2. Essais de Dureté et Microdureté

Ces essais permettent de caractériser les cinétiques de durcissement structural, ils
sont a la fois rapides et peu coliteux en matériaux. Le diametre utilisé est de type INSTRON
WOLPERT TESTOR avec une charge (HVS).

Le microdurométre est de type BUHLER Micromet [Hardness Tester], la charge 10g.

Cet essai a ¢té réalis¢é au niveau du Centre de Recherche Scientifique et Technique en
Soudage et Contrdle (CSC).

V.6. Etude électrochimique

L’¢étude électrochimique a pour but de comparer la résistance a la corrosion des différents
¢chantillons ayons subit les traitements de vieillissement a différents temps de maintient.

e [ ’¢tude consiste a tracer les courbes de polarisation cyclique a 1’aide d’un potenstiostat
e Observer par microscope optique la surface de 1’électrode.

e Identifier les produits de corrosion par observation au microscope €lectronique a balayage

V.6.1. Préparation des échantillons

MB

Fchantillon

Swiface
exposeée a
I'éctrolyte

Figure V.13 : Prélévement des échantillons de la piéce soudée
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Les échantillons destinés aux essais électrochimiques sont de dimension 10 x 10 mm?
La préparation de 1’¢lectrode de travail se fait comme suit :

e Un fil électrique inséré dans une gaine en plastique est Iégérement soud¢ a 1’échantillon
avec de I’étain.

e L’¢chantillon est enrobé a froid de sorte que la soudure fil électrique / échantillon soit
recouverte.

e Aprés durcissement dela résine, la surface de I’électrode doit subir un polissage
mécanique grossier a 1’aide des disques de papiers abrasifs en carbure de silicium, selon
une granulométrie décroissante des grains de SiC : 120, 180, 240, 400, 600, 800, 1000 et
1200 p.

Afin de retrouver le méme état de surface et obtenir des résultats cohérents et reproductibles,
le polissage mécanique de la surface de I’électrode exposée a la solution corrosive, est
nécessaire avant chaque essai électrochimique.

L’essai électrochimique est assuré par le potentiostat, la méthode de polarisation choisie est la
potentiodynamique cyclique. Le potentiostat fournit une différence de potentiel continue U
entre les bornes « €lectrode de travail » et « controle » alimentant (intensité I) une résistance
d’utilisation qui, en électrochimie est une cellule d’électrolyse.

V.6.2. Appareillage de mesure

Pour effectuer les mesures électrochimiques, nous avons utilisé¢ 1’ensemble Voltalab
Radiometer- Analytical piloté par le logiciel Volta Master 4.0.

Figure V.14: Photographie de la chaine électrochimique Voltalab Radiometer -
Analytical.
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V6.2.1. Cellule de mesure

Les expériences ¢€lectrochimiques sont effectuées dans une cellule en verre, de forme
cylindrique d’une contenance de 100 ml, a double paroi permettant la circulation d’un liquide
caloporteur assurant ainsi le maintien de la solution a une température constante, grace a un
régulateur de température. La cellule est surmontée d’un couvercle muni de cinq rodages,
permettant de placer en position fixe et reproductible les électrodes de travail ET, de
référence ER et 1’¢lectrode auxiliaire (ou contre €lectrode) CE. Les deux autres rodages sont
réservés au thermometre et a la circulation d’un gaz, qui servirait a désaérer la solution.

V.6.2.2. Les électrodes

Le montage utilisé¢ est un montage classique a trois €lectrodes (¢électrode de travail,
¢lectrode de référence et électrode auxiliaire). Ce montage est constitué de deux circuits
¢lectriques de mesure :

e un premier circuit permet la mesure du potentiel de I’¢lectrode de travail ET par
rapport a celui de I’¢électrode de référence ER,

e un deuxiéme circuit permet la mesure de 1’intensité du courant électrique entre ET
et la contre électrode CE.

V.6.2.2.1. Electrode de référence

Nous avons utilis¢ une ¢€lectrode au calomel saturée Hg (1)/Hg,Clx(s), Cl'(aq), de
marque Radiometer (XR 110),

V.6.2.2.2. Electrode auxiliaire ou contre-électrode

L’¢lectrode auxiliaire est une plaque en platine de forme carrée de dimensions (8mm
x 8mm), de marque Radiometer (XM 140).

V.6.2.2.3. Electrode de travail

Les échantillons préparés préalablement (électrodes de travail) sont liés a la chaine
¢lectrochimique par le biais d’un fil électrique relié¢ au thermostat. L’¢lectrode elle-méme est
immergée dans la cellule de maniére a ce que la surface de sa section droite soit exposée a la
solution corrosive (Figure.15).
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E chantillon
3 aitie 1solante
HAuface de la T
gection droite de |
tf— ]

17échantillon I

exlpul:ut_see dla _ -
solution corrosive 31 5 :
Fil électrique en

L . LR
Fésine therm odurcissahle

Figure V.15 : Mise en forme de I’électrode de travail

5
6 iy
7
1. électrode de travail 4. agitateur
2. électrode de référence (ESC) 5. potentiostat | galvanostat
3. contre électrode en graphite 6. écran unité centrale

Figure V.16 : Schéma illustratif de ’appareil de mesure électrochimique

V.6.3. Préparation de I’électrolyte (milieu corrosif)

Le milieu corrosif étudié est une solution aqueuse de NaCl a pH = 7 préparée a partir
du sel NaCl a 99.5 % de pureté, de marque Fluka, complété avec de 1’eau distillée. La
concentration est variée entre 0.1mol/l a 2mol/I.
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Le deuxi¢éme milieu étudié¢ est la solution aqueuse H,SO4 a pH = 2 préparé a partir
d’une solution concentrée (Normalité =12 N) a 98% de pureté et densité d=1.36.

V.6.4. Conditions de travail

Les conditions de travail comportent les parameétres finals définis a partir des tests
préalables aux essais en question.

V.6.4.1. Durée d’immersion

L’échantillon est immergé dans la solution corrosive pendant 20mn, temps au bout duquel on
a constaté que le potentiel libre de 1’acier duplex se stabilise.

V.6.4.2 Vitesse de balayage de potentiel

Le tracé des courbes courant- tension est délicat car I’état stationnaire est, dans la plupart des
cas, lent a s’établir. La vitesse de balayage en potentiel doit étre faible pour que la courbe
globale de polarisation soit une succession d’états stationnaires. Apres différents essais, nous
avons opté pour une vitesse de balayage de ImV/s, celle-ci assurera une bonne
reproductibilité¢ des phénomenes a étudier.

V.6.4.3 Température de travail

Les échantillons ont été étudiés entre 25°C et 55°C, sous pression atmosphérique. Un
thermometre est li¢ a ’appareillage pour permettre le contrdle continuel de la température de
I’¢lectrolyte.

V.6.4.4 Agitation

La solution corrosive est soumise a une agitation constante, au moyen d’un barreau
magnétique entrainé par un moteur de vitesse de rotation controlée. L’ agitation permet le
renouvellement de la solution au voisinage de I’interface métal/solution et surtout de
maintenir un régime hydrodynamique constant et reproductible.
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VI.1. Identification du matériau
VI.1.1. Analyse chimique

Le Tableau VI.1 indique les résultats de I’analyse chimique de notre acier. Cette
composition correspond bien a celle de I’acier inoxydable duplex S32550. La présence des

éléments gammageénes et alphagenes en teneurs élevées confére & cet acier I’aptitude de
présenter une structure biphasée apres solidification.

Tableau VI.1 : Composition chimique du matériau de base et le métal d’apport utilisé

|Eléments [C  [[Si  |[Mn |[Ni [Mo | Cr ||P IB 'V | Cu [N
| $32550 |0.03 || 0.47 |0.96 |59 |3.19 2582 0024 |[0.007 |- |1.62 |02
| W39553 [0.06 [1.0 [[10 [80 /30 [263 [[004 [0.03 [- [[014][0.14

La faible teneur en carbone (0.03%) minimise le risque de précipitation des carbures
de chrome. Le taux de nickel dans le métal d’apport est plus élevé par rapport au métal de
base, et ceci dans le but de stabiliser I’austénite dans la zone fondue.

VI.1.2. Cycle thermique et répartition thermique de soudage

A
700
600
Figure VIL.1:

o Cycles thermiques

S f(t)=T correspondants

e a la premiére passe de

*5 ’opération de soudage

3

<3

£

5]

=

v

Temps (minutes)
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La Figure VI.1 représente le cycle thermique de soudage lors de la premiere passe,
on constate que les températures atteintes sont faibles c’est di au procédé de soudage adapté
(cycle thermique rapide) et les conditions pratiques qui ne permettent pas de placer les
thermocouples a une distance plus proche du bain de fusion.

650

625

S N

575

550 N ——1ére passe
\ —=—2éme passe

525

\\ 3éme passe
500 4éme passe
475 \\\\

\ b
450

425

Tmax (°C)

400

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Points de repére (mm)

Figure VL.2 Répartition thermique f(x) = Tmax de ’opération de soudage

Une fois que les températures maximales Tmax de chaque passe sont prélevées, on
trace la courbe de répartition thermique en fonction de la distance a la ligne de fusion
correspondant a chaque thermocouple (Figure VI.2). On constate, d’aprés le tracé de la
répartition thermique, qu’a 2 mm de la zone fondue, la température maximale atteinte est
580°C, ce qui suggere que le refroidissement est rapide et engendre une région étroite de la
ZAT, le séjour dans I’intervalle (950°C- 750°C) est court ne laissant pas le temps suffisant a
la phase sigma et les carbures de chrome de précipiter (on ne peut pas placer les
thermocouples a une distance plus proche de 2 mm de la ZF)

On conclue que le procédé de soudage TIG permet d’obtenir une soudure saine de tout
précipité si les parametres de soudage sont respectés (température d’interpasses, apport
énergeétique).
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VI.1.3. Examen microstructural aprés I’opération de soudage

MB

7F

ZAT recuite
surchauffée

Figure VI.3 Structure globale des trois zones principales de soudage

Les figures ci-dessous sont prises aprés une attaque chimique au Glyceregia (voir
TableauV.2). La Figure V1.3 permet une vue globale sur les principales régions existantes
apres I’opération de soudage. On distingue le métal de base MB), la ZAT, la zone de liaison et
la zone fondue ZF.

Figure V1.4 : @) et b) Structure du Métal de base

o Le métal de base : Les Figure V1.4 a) et Figure V1.4 b) représentent la structure
du métal de base aprés soudage et c’est la méme que celle du matériau a I’état regu. Cette
microstructure est typique aux aciers inoxydables duplex et visualise clairement les deux
phases : ferrite/ austénite. Nous remarquons I’apparition d’une structure de bande constituée
de grains d’austénite et de ferrite. Les grains semblent allongés dans la direction du laminage.
La ferrite est présente sous forme de plages isolées a I’intérieur de la matrice austénitique.
L’ austénite qu’on peut repérer facilement a cause des macles qu’elle contient, apparait en
clair, tandis que la ferrite est plus foncée.
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Figure VL.5: a) et b) Structure de la ZAT

o La ZAT : La zone affectée thermiquement est constituée de deux sous-zones a savoir
la zone recuite et la zone recuite surchauffée. Dans la ZAT recuite (Figure V1.5) la structure
est semblable a celle du métal de base, si ce n’est la diminution de la densité des macles dans
I’austénite. On constate aussi une nouvelle répartition de 1’austénite.

Figure VI.6 : Structure de la ZAT

Dans la ZAT (Figure VI1.6), on constate que les grains austénitiques se présentent sous
forme de masses, les joints de grains ne sont pas visibles ce qui ne permet pas de dire s’il y a
eu un grossissement de grains. On remarque aussi une augmentation du taux de ferrite ainsi
que la disparition partielle de la structure de bande. Ces transformations sont dues a
I’opération de soudage et plus précisément aux cycles thermiques : chauffage/refroidissement
que subit la ZAT a chaque passe.

o Zone de liaison : Cette zone (Figure V1.6) correspond a la limite jusqu’a laquelle le
métal de base a été porté a la fusion. Elle définie ainsi la zone fondue et elle est mise en
évidence par la différence de structure que 1’on constate de part et d’autre. L’intérét de cette
zone est d’étre le siege de ’amorgage de la solidification du métal fondu.
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Figure V1.7 : a) et b) Structure de la ZF
. La Zone fondue

Dans la zone fondue (ZF) (Figure VI.7), il y a apparition de 1’austénite aciculaire
(structure de Widmanstitten et de l’austénite intragranulaire sous forme globulaire. Une
remarque importante doit €tre mise en évidence, il n’y a pas de précipités résultants de
I’opération de soudage. L’optimisation du mode opératoire (respecter les températures
d’interpasses) permet d’éviter toute précipitation.

VI.1.4. Estimation du taux de ferrite

Pour connaitre I’influence de [’opération de soudage sur 1’équilibre des phases
austénite/ ferrite, nous avons calculé le taux de ferrite dans les zones principales de la soudure
(attaque ¢lectrolytique au KOH, voir Tableau V.2). On constate que le taux de ferrite différe
d’une zone a I’autre (Figure VI1.8). Le taux le plus élevé est dans la ZAT recuite surchauffée,
puis la ZAT recuite, puis la ZF et enfin le taux le plus faible se trouve dans MB avec 51.77%

o, c’estla valeur la plus proche de I’équilibre (50% a, 50% 7)

ZF

IS

ZAT
surchauffé

ZAT
recuite

w

N

MB

Taux de la phase alpha

-

T T T T T N
0% 20% 40% 60% 80% 100% 0% Ferrite
W % Austénite
%100

FigureV1.8: Estimation du taux de ferrite dans les différentes
zones de la soudure a I’état brut
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VI1.2. Effet des traitements thermiques sur I’évolution structurale

VI.2.1. Traitement de mise en solution (hypertrempe)

Le traitement d’hypertrempe adopté dans cette étude est un chauffage a 1050°C
pendant 60 minutes suivi d’une trempe a I’eau. Le but de ce traitement est de permettre un
bon équilibrage des fractions volumiques et une homogénéisation des éléments interstitiels
ou substitutionnels en diminuant les gradients de concentrations localisées des éléments ; il
permet aussi I’élimination de toute précipitation préalable (Figure VI1.9).

Dans la Figure VI1.10, on remarque une distribution homogeéne des deux phases tout
en gardant la structure des bandes et la diminution de la densité des macles ainsi que la
coalescence des grains austénitiques et un grossissement des grains ferritiques.

MB
ZF
. ZAT
i ; _'._1 .’ ot
7L

Figure VI.10 : a) et b) Structure du MB aprés traitement d’hypertrempe

ENP-2006 /2007 -75-



Partie expérimentale Chapitre VI. Résultats et interprétations

Coalescence
8L des grains
austénitiqués

Figure VI.13 : g) et h) Structure de la ZF aprés traitement d’hypertrempe.
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Les mémes remarques sont a noter pour les figures Figure VI.11 représentant la ZAT et
Figure VI.13 représentant la ZF.

On constate dans la Figure VI.12 la disparition de la zone recuite surchauffée grace au
traitement. Ainsi I’hypertrempe assure une structure saine de tout précipité mais avec un léger
grossissement de grains pour une température de 1050°, ceci engendre une diminution de la
densité des joins traduite par la surface spécifique.

VI1.2.2. Effet de traitement de revenu

Les figures suivantes montrent 1’évolution de la précipitation au cours des traitements
de vieillissement a la température 850°C pour les temps 30, 360 et 3900 minutes grace a une
attaque chimique au Glyceregia (voir Tableau V.2). On remarque en premier lieu 1’apparition
d’une nouvelle phase.

Figure VI.14 : a) MB, b) ZAT et ¢) ZF : Microstructures des trois
zones de soudage aprés un maintien de 30 minutes a 850°C.
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Figure VL.15 : d) MB, e) ZAT et f)
ZF : Microstructures des trois
zones de soudage aprés un
maintien de 360 minutes (6 heures)
a 850°C.

Figure VI.16: g) MB, h) ZAT et i) ZF:
Microstructures des trois zones de
soudage aprés un maintien de 3900
minutes (65 heures) a 850°C.
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Les variations structurales ont lieu essentiellement dans la phase ferritique. L austénite
initiale n’a subi aucun changement tout au long des traitements de vieillissement

La précipitation est constatée dés les dix premiéres minutes (10 minutes), elle apparait
aux joints d’interfaces ferrite/austenite, ferrite/ferrite et méme a I’intérieur des grains
ferritiques. La Figure VI.14 montre les premieres particules de formes trés fines dispersées le
long des joints apres 30 minutes de maintien. Les échantillons traités pendant 60 minutes et
plus, présentent une autre forme de précipitation, c’est une phase intermétallique ayant
plusieurs morphologies (Figure VI.15). Les techniques d’analyse confirment la présence de
ces précipités.

Les particules précipitées durant les premiéres minutes au niveau des interfaces et a
I’intérieur des grains ferritiques sont identifiées comme étant des carbures de chrome de
formule générale M,3Cq. La phase intermétallique qui apparait en blanc sur les figures est la
phase sigma.

La température 850°C correspond a la cinétique de précipitation la plus élevée
permettant une diffusion rapide des éléments constituant les différents types de précipités, a
I’intérieur des grains et a travers les joints d’interfaces ferrite/austénite. Ces interfaces
possédent une forte énergie interfaciale et sont considérées comme sites préférentiels de
précipitation.

En observant I’évolution de la microstructure pour chaque température Figures VI.14
a), b) et ¢) on remarque que la précipitation débute avec I’apparition des carbures de chrome,
mais ces carbures atteignent une taille maximale dés la premiére heure du traitement en ce
stabilisant par la suite [60]. Pour les temps de traitement les plus longs (plus d’une heure voir
les Figures VI.15 d), e) et f), la phase intermétallique sigma tend toujours a croitre a
I”intérieur des grains ferritiques, occupant son volume. Plus les temps de maintien augmente,
plus le phénomeéne de précipitation s’accélére ; la phase intermétallique sigma devient plus
dominante et la fraction volumique de la ferrite diminue, I’étude a été poussée jusqu’a
65 heures de maintien (voir Figures VI.16 g), h) et i).

V1.2.3. Mécanisme de transformation

Les résultats précédents montrent que lors du vieillissement, la ferrite est le siége
d’une transformation structurale. Cette transformation est identifiée comme étant une
décomposition eutectoide (une phase solide se transforme en procréant deux phases solides)
donnant comme résultat carbures+ phases intermétalliques+ austénite secondaire. Ce qui est
en concordance avec les études établies par K Min Lee & ai [66] et D.Y. Kobayashi & al [16].

Cette transformation peut étre décrite par les deux réactions suivantes :

= Carbures (M 33C g) + Austénite seondaire (y 2 )

Ferrite (9)
= Sigma (o )+ Austénite secondaire (y 2 )
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Dans les aciers inoxydables et a des tempeératures inférieures a 1000°C, la ferrite delta
est considerée comme étant métastable. A cause du réseau cristallin cubique centré de cette
derniere, la diffusion des éléments d’alliages est plus rapide dans la ferrite que dans
I’austénite

La précipitation des carbures de chrome et de la phase sigma nécessite la présence de
teneurs élevées en chrome et en molybdéne, leur formation entraine donc un appauvrissement
localisé de la matrice en ces éléments. On remarque d’aprés les micrographies des
Figures VI.14, VI.15 et VI.16 que les régions voisines de la phase sigma sont toujours de
couleur plus foncée que les régions lointaines, ces régions sont trés sensibles aux attaques
chimiques a cause de leur appauvrissement en chrome et en molybdeéne.

La ferrite est riche en Cr et posséde une plus grande diffusivité de cet élément que
I’austénite, ce qui explique la germination et la croissance des carbures et de la phase sigma
préférentiellement a I’intérieur des grains ferritiques. La taille maximale des carbures de
chrome est obtenue apres environ 60 minutes de traitement. Ces particules préservent leurs
tailles méme en prolongeant le temps de revenu [60].

L’évolution de la microstructure dans la ZAT et dans la ZF de I’échantillon
hypertrempé a partir de 1050°C en fonction du temps de maintien a lieu de la méme maniere
que dans le MB aussi bien dans la ZAT que dans la ZF, c’est-a-dire au niveau des interfaces
/0 et 6/0. On peut facilement observer la décomposition semblables & la transformation
eutectoide de la ferrite en phase sigma et en austénite secondaire (y,). La précipitation est plus
importante que dans le métal de base.

V1.2.4. Résultats de traitement d’analyse d’image
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Figure VI. 17 : Evolution du taux de la phase sigma en fonction du temps de vieillissement
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Figure VI.18 : a)MB, b) ZAT et ¢) ZF
Microstructure apres attaque
électrolytique au KOH
(30 minutes de maintien a 850°C)

Figure VI .19 : d) MB, e) ZAT et f) ZF
Microstructure aprés attaque
électrolytique au KOH
(60 minutes de maintien a 850°C)
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Figure V1.20: g) MB, h) ZAT eti) ZF
Microstructure apres attaque
électrolytique au KOH
(240 minutes de maintien a 850°C)

Figure VI.21: j) MB, k) ZAT etl) ZF
Microstructure apres attaque
électrolytique au KOH
(3900 minutes (65heures)
de maintien a 850°C)
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Les figures plus avant illustrent les structures a différentes proportions de la phase
sigma aprés une attaque électrolytique au KOH. La phase sigma est colorée en noir a
I’intérieur de la matrice ferritique. La ferrite est également colorée en gris et 1’austénite reste

blanche.
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Figure V1.22 : Taux de la phase sigma et M,;Cq dans les trois zones de la soudure
pour P’acier S32550 (25%¢Cr)

La Figure VI.22 présente I’évolution du taux de la phase sigma qui précipite en
fonction du temps de maintien pour les échantillons des trois zones de soudure. On remarque
que les courbes sont de forme sigmoidale et que la ZAT présente le taux de sigma le plus

¢élevé.

On trace les courbes correspondant a la Figure VI.17. La variation de la phase sigma
est inversement proportionnelle a la ferrite, le taux de précipitation limite de sigma
correspond a la disparition totale de la ferrite.
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Figure V1.23 : Evolution du taux de
la phase sigma dans le MB en
fonction du temps de vieillissement
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La Figure VI1.23 traduit le changement de répartition des phases présentent (o, v, d)
dans le métal de base en fonction du temps de maintien apreés avoir calculer le taux de phase
sigma et ’austénite correspondant a chaque temps de vieillissement. Le taux de phase sigma
augmente au détriment de la ferrite qui tend a disparaitre a la fin de la transformation.

La courbe de I’austénite ne subit pas un changement important, sauf au début de la

transformation ou on remarque une légere augmentation, c¢’est dii au fait a la transformation

de la ferrite en carbures et phase sigma plus 1’austénite secondaire comme il a été expliqué au
paravent.

VI.3. Evolution des propriétés mécaniques

VI1.3.1. Profil de dureté a I’état brut aprés soudage

1 2 3 4 5 6 7 /8 9 10 11 Profil de haut
12 13 14 15 16 17 18 19 20 Profil de bas

Tableau VI.2 Valeurs de dureté correspondant aux points de repére

Points de repere :

Repére ! 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Dl:_irste 262 268 270 290 310 306 279 293 284 289 287 291 294 273 284 307 305 308 309 304

W ey zF ZAT  MB MB  ZAT ZF ZAT MB

400

250 4 profil haut profil bas
> .
T 300
= / P . //
2
2 b —e—Profil dureté
= 250 4
[m]

200 A

150 i

a 1 2 3 4 5 B 7 g =) 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 0

Points de repére

Figure V1. 24 : dureté Vickers (HV 10Kg) en fonction du point de repére de
I’acier duplex S32550 aprés opération de soudage
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o La différence entre le profil haut et le profil bas est due a la forme trapézoidale du
cordon de soudure : la zone fondue est moins importante en terme de volume au niveau du
talon que dans la partie haute du chanfrein ; les changements structuraux ne sont donc pas
suffisamment importants dans cette basse partie pour faire varier sensiblement la dureté.

. On constate une légere différence entre la dureté de la ZAT (point 4, 290) et la ZF
(point 6, 306) ce qui est largement acceptable.

o Le métal de base a une dureté de 262 HV qui est plus faible que celle de la ZAT et la
ZF mais reste aussi acceptable. Le procédé de soudage permet d’obtenir une soudure de
dureté tolérable.

VI1.3.2. Microdureté au niveau des phases

Sur la Figure VI1.25: Variation de microdureté des deux phases ferritique et
austénitique en fonction du temps de revenu dans la zone affectée thermiquement, les
variations des courbes montre que 1’augmentation de dureté est attribuée principalement a la
phase ferritique. L’ austénite comparée a la ferrite n’a pas subi de changement structural et ne
présente pas une variation de dureté considérable.

On constate que la microdureté des phases ferritique et austénitique dans le métal de base est
semblable a celle de la ZAT
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Figure VI. 25 : Comparaison de la microdureté de la ferrite et de
I’austénite dans la ZAT

En reprenant les courbes concernant la mesure de microdureté du métal de base et la
ZAT de la phase ferritique sur le méme graphe, on remarque qu’ils ont la méme allure sauf
qu’aprés quatre heures, la microdureté¢ de la ZAT s’accentue, c’est dii au taux de la phase
sigma qui est plus important dans la ZAT que dans le MB. La phase sigma est une phase
fragilisante donc contribue a I’augmentation de la dureté de la phase.
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VI1.3.3. Résilience

La Figure VI1.26 suivante montre le résultat de 1’essai de résilience pour les zones de
soudure a la température de 20°C.

18

16

14 1

<

E 12w

(&)

S

g 10 A _._MB
N—r

Qs —ZF
o

)

&

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temps (min)

Figure VI.26 : Résultat de I’essai de résilience a 20°C pour les échantillons
des régions MB et ZF.

Cette figure représente les résultats des essais de résilience effectué¢ dans la ZF et le
MB montre que quelques minutes de traitement suffisent pour abaisser considérablement les
valeurs d’énergie, ce qui engendre une fragilit¢ détériorant ’'une des propriétés les plus
importantes de 1’acier. Ces aciers sont donc tres sensibles a la fragilisation par précipitation.

L’origine de cette fragilisation est la présence de phases intermétalliques durs (sigma)
et des carbures. En poursuivant le traitement de vieillissement pour quelques heures, on
remarque la dégradation totale des propriétés de résistance aux chocs.
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Figure VI. 27 : Evaluation de I’énergie absorbée en fonction du temps de vieillissement
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On remarque que 1’énergie de rupture dans le métal de base est plus élevée que celle
dans la ZAT et encore plus que celle dans la zone fondue. Ainsi donc, la ZAT est plus fragile
que la ZF et le MB, c’est dii au fait que le taux de phase sigma dans la ZAT est plus important
que dans la ZF et le MB.

En reprenant la courbe de résilience de 1’acier 25% Cr et la comparant avec celle
de 22% Cr (Figure VI. 27), on remarque que leurs courbes ont la méme allure [60]. Les deux
nuances d’acier font partie de la méme famille d’aciers inoxydables duplex. L’influence de la
phase sigma sur la propriété de résilience est similaire dans les deux nuances. On remarque
que la courbe de ’acier a 25 % Cr se situe légérement au dessous de celle de ’acier a 22% Cr,
c’est du au fait qu’une teneur élevée en chrome permet la formation d’un taux plus élevé en
phase sigma

VI1.3.4. Examen des faciés de rupture

La Figure V1.28 montre les résultats de I’observation au MEB des faciés de rupture
des échantillons hypertrempés a partir de 1050°C.

Les fractographies des échantillons traités a 850°C pendant 360 minutes présentent
des faciés a caractére de rupture fragile faisant intervenir le phénoméne de clivage. On
remarque des fissures et des riviéres qui séparent ces zones. Les fissures témoignent du seuil
¢levé de fragilité a 850°C. La fragilité est due a la présence des phases intermétalliques telles
que la phase sigma qui est la plus dure et la plus dominante, son domaine de plasticité est tres
réduit, donc toute sollicitation entralne une concentration de contraintes au niveau des
interfaces ferrite/ sigma et austénite/sigma qui sont les régions de plus forte énergie
interfaciale. On mentionne aussi que la décomposition eutectoide de la ferrite a fait augmenter
la densité de ces types d’interfaces.

La concentration de contraintes provoque la naissance des microcavités,
I’interconnexion de ces microcavités est 1’origine de la propagation des fissures provoquant la
rupture du matériau.

Des travaux [59,60] ont montré que la dureté de la ferrite augmente considérablement
lorsque le temps de maintien a 850°C augmente, tandis que la dureté de I’austénite demeure
pratiquement constante. En se basant sur ces observations, des études [12,60] ont supposé
qu’en plus de I’effet fragilisant de la précipitation des phases secondaires cité précédemment,
la chute brusque de la ductilité est aussi due a 1’évolution microstructurale de la ferrite.
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Figure VI. 28 : a) MB, b) ZAT et ¢) ZF: Résultat de I’observation au MEB de faciés de rupture
apres un maintien de 240 minutes (4 heures) dans les trois zones de soudage.
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Figure VI. 29 : ¢) MB, ) ZAT et g) ZF: Résultat de ’observation au MEB de faciés de
rupture aprés un maintien de 360 minutes (6 heures) dans les trois zones de soudage.

ENP-2006 /2007 -89-



Partie expérimentale Chapitre VI. Résultats et interprétations

VI.4. Caractérisation électrochimique
VI1.4.1. Potentiel de stabilisation (a I’abandon)

Pour déterminer le temps d’immersion de I’échantillon qui servira de paramétre
d’entrée avant I’imposition du potentiel pour chaque essai de polarisation cyclique, nous
avons effectué¢ des tests préliminaires, ceux-ci consistent a immerger ’¢électrode de travail
dans la solution électrolytique (NaCl) pendant un temps déterminé et recueillir la courbe
Ecorr = f (t) illustrée sur la Figure V1.30, ou Ecorr est le potentiel de corrosion.
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Figure VL.30 : Potentiel d’abandon de I’acier inoxydable 25% Cr, T° =25°C,
Concentration = 0.5 Mol.I''dans une solution de NaCl (pH=7) 2 0.2 Mol.I'!

VI1.4.2. Méthode de polarisation potentiodynamique cyclique

L’essai de polarisation potentiodynamique consiste a appliquer une rampe de potentiel
analogue a celle dans la polarisation potentiodynamique simple suivie d’un balayage du
potentiel en sens inverse qui rameéne au méme point de départ. Les courbes de polarisation

sont obtenues par 1’enregistrement de 1’évolution du courant en guise de réponse a cette forme
de signale.

Le tableau suivant englobe les paramétres d’entrée des essais €lectrochimiques effectués
Tableau VL.3 : Paramétres d’entrée des essais électrochimiques

Parameétres d’entrée

Temps de stabilisation du potentiel 20 minutes
Vitesse de balayage Imv/sec
Potentiel initial -500mV

Potentiel final 1000 mV/s
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En examinant la Figure VI1.30, nous constatons une forte diminution du potentiel juste
aprés immersion de D’acier. Cette diminution peut étre attribuée au remplacement de
molécules d’eau a la surface par les ions chlorures agressifs adsorbés. Puis le potentiel se
stabilise a une valeur constante. Une durée de 20 minutes est suffisante pour atteindre un état
de surface stationnaire avant d’entamer le balayage de tension pour le tracé de courbes de
polarisation cyclique.

La technique de polarisation cyclique caractérise la tendance du matériau a la
piqaration. L’échantillon est exposé a une large polarisation anodique, puis une polarisation
inverse. Le balayage de retour retrace le méme chemin de Dl’aller si la surface n’est pas
affectée. Par contre si la piqlration a eu lieu, le balayage laisse apparaitre un large degré
d’hystérésis (boucle d’hystérésis) (Figure VI1.31).

Potentiel 4 La surface hachurée représente
e Phystérésis  engendrée  par la
différence entre le balayage « aller »
et le balayage « retour ». AEpiq-Erep
traduit la largeur de la boucle
d’hystérésis et par conséquent
I’évolution de la surface avant et
apres polarisation.
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03 I I I ! ! ! ! - Figure V1.31 : Surface hachurée
0% 0% 0= a0s o1 1 représentant la boucle d’hystérésis
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Le logiciel VoltaLab permet de calculer certains parametres, comme le potentiel de
corrosion a partir des droites de Tafel, par contre il ne donne pas Epiq et Erep, ces derniers
seront déterminés graphiquement. Ep; correspond a la montée brusque de la densité de
courant «1». Er, est obtenu a I’intersection de ’amorce du palier de dépassivation et la
courbe de retour.

VI1.4.3. Influence des différents paramétres sur la résistance a la corrosion
V1.4.3.1. Influence de la nature de I’électrolyte
° Electrolyte utilisée : H,SO4
Nous avons utilis¢ une solution d’acide sulfurique H,SO4 a pH neutre et de

concentration 0.2 Mol.I". L’essai se fait sur plusieurs échantillons ayant subi différentes
durées de vieillissement.

Tableau V1.4 : Paramétres de corrosion relatifs au comportement des trois zones de soudage
en milieu H,SO,4 (pH = 7) 65 heures de revenu, concentration 0.2 Mol.I'', T° = 25°C

’Echantillons ‘ E corrosion Epiq ’ Erep ‘ A Epig-Erep
mV mV mV mV

| MB | 3258 | * | 2320 | *

| ZAT | -293.8 | * | 275 | *

| ZF | 2733 | * | 259 | *

Courbe de polarisation cyclique dans une solution d'acide sulfirique H2S04 de pH=T et de
concentration 0,2 Molfl

£p0 —'lll]l] 200 Zl;l[l 460 Gl;l[l 3l.ill] 10:]0 1200
~ = I ———
< N g™ —MB
¥ ( h. —
% — T ( | —ZAT
= ZF
Q
J a
g
E(V/IECS)

Figure V1.33 : Courbe de polarisation cyclique
(65 heures de revenu - 0.2 Mol H,SO, (pH= 7) -T°=25°C)
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Le signe « * » indique que pratiquement le potentiel Eiqn’a pas pu étre mesuré.

La Figure V1.33 représente les courbes de polarisation cyclique pour des échantillons traités a
850°C pendant 3900 minutes (65 heures).

o  E,get E.p: On constate que dans la branche de I’aller, il n’y a pas de montée brusque
de courant, donc pratiquement le potentiel E,iq n’a pas pu étre mesuré. Pour le potentiel de
repassivation E,, il est de : « -320 » pour le MB, « -275 » pour la ZAT et «-259 » pour la
ZF.

o  AEp;E / boucle d’hystérésis : On ne peut pas calculer A Eig-E,, car on n’a pas les
valeurs de E;. Le balayage « retour » se fait dans le sens négatif, donc on a une hystérésis
négative. Cela indique que la surface de I’échantillon n’a subit aucun changement.

V1.4.3.2. Influence du taux de précipités (temps de maintien)

Dans le cas présent, 1’¢lectrolyte utilisé est le chlorure de sodium NaCl. Le but est de montrer
I’influence des précipités sur la résistance a la corrosion.

Tableau VL5 : Paramétres de corrosion relatifs au comportement du métal de base en
milieu NaCl (pH = 7) sans revenu, concentration 0.1 MoL.I", T° = 25°C

. E corrosion Epiq E rep A Epiq'Erep
Echantillons mV mV mV mV
MB -278.3 * -268 *
-1000 -5I00 ) 5(IJO 10I00 1500

= =]

Log(i)/(A.cm2)

kN
=]

1
np

E(V/ECS)

Figure V1.34: Courbe de polarisation cyclique (sans revenu- 0.1 Mol.I" NaCI-T°= 25°C)
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La FigureV1.34 correspond a la courbe de polarisation du métal de base n’ayant subi
aucun revenu, le signe « * » indique que, pratiquement, on a pas pu mesurer le potentiel Ep,
il n’y a pas de montée brusque de courant. Le balayage du retour est identique a celui de
I’aller. La boucle d’hystérésis est négative. Donc a 0.1 Mol.lI"', on ne constate aucun
changement a la surface de I’échantillon.

Tableau VI.6 : Paramétres de corrosion relatifs au comportement des trois zones de
soudage en milieu NaCl (pH = 7) sans revenu, concentration 0.5 Mol.I", T° = 25°C

’ Echantillons ‘ E corrosion p.q ’ rep ‘ A Epig-Erep
mV

| MB | 4113 || 308 | 8261 | -518.1<0

| ZAT | 3425 | 1286 || 1351 | -6.5 <0

| ZF | 3790 | 2613 | 2749 | -13.6<0

Courbes de polarisation cyclique (sans revenu - 0,5 Mol NaCl - T°=25°C)

8
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E(V/ECS)
Figure VL.35 : Courbe de polarisation cyclique (sans revenu-0.5 Mol NaCIl-T°=25°C)
° Potentiel de piqiiration Ep;q (Ep)

Dans la Figure VI1.35, au voisinage du potentiel de piqaration E,iq (Ep) la densité du
courant augmente brusquement. Eq traduit la rupture du film passif engendrée par la
formation d’une piqire stable.

L’augmentation brusque de la densité de courant "i" est liée a I’apparition des piqtres.
Pour une concentration de 0.5mol/l et une T°=25°C, on a pu mesurer E,;q, pour le MB il est de
872 mV/ECS, pour la ZF on trouve 261.3 mV/ECS et la ZAT 128.6 mV/ECS

On remarque que le potentiel de piqliration est élevé cela implique une difficulté a
briser le film passif. En comparant les trois zones de soudage, on constate que
Epiq MB >Eiq ZF > Ejig ZAT. Ceci laisse a dire que la ZAT reste la zone la plus sensible a la
corrosion par piqire en présence des chlorures.
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) Potentiel de repassivation E,¢p (Epro)

Pour le potentiel E, c'est-a-dire le potentiel en dessous duquel il faut descendre pour
repassiver la piqire. Il est obtenu a I’intersection de I’amorce du palier de dépassivation et la
courbe de retour. Pour le MB E,, est de 826.1 mV/ECS, cette valeur reste importante est
supérieure a E,. Par contre elle diminue jusqu’a 135.1 mV/ECS pour la ZAT et 274.9
mV/ECS pour la ZF. Ces deux valeurs sont voisines aux potentiels de piqiiration E;q leurs
correspondant respectivement.

° A Epig-Erep / boucle d’hystérésis

AE est négative pour les trois zones (-518.1 mV/ECS, -13.6 mV/ECS et -6.5 mV/ECS)
respectivement pour les zones MB, ZAT et ZF. La différence Eijq — Erp du MB est élevée et
de signe négatif, cela traduit I’aptitude des piqlires a se repassiver.

Le balayage retour se fait dans le sens négatif (-), une faible hystérésis négative
apparait, signe que la surface n’a pas ét¢ affectée dans le cas des trois zones.

Une autre remarque mérite d’étre soulevée, les potentiels de corrosion Egor sont
de méme ordre de grandeur bien que celui du métal de base soit plus faible que celui de la ZF
et la ZAT ces derniers étant de valeurs avoisinantes.

Tableau VI.7 : Paramétres de corrosion relatifs au comportement des trois zones de soudage
en milieu NaCl (pH = 7) 30 minutes de revenu, concentration 0.5 Mol.I"', T° = 25°C

Echantillons ‘ E corrosion ‘ flll"‘i‘; ‘ Fr:n r\e]l’ ‘ A E:Iil((]Erep ’
| MB | 3549 | 449 | 674.6 | -225<0
| ZAT | 3688 ||  -443 | -280.6 | 236.3>0
| ZF | 3725 || 2155 | 258.9 | -43.4<0
Courbes de polarisation cyclique (30’ - 0,5 Mol NaCl - T® =25°C)

R —

= s —ZAT
| z

log(i}/(A.cm2)

E(V/ECS)

Figure V1.36 : Courbe de polarisation cyclique (30 minutes de revenu - 0.5 Mol NaCl-T°=25°C)
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La FigureV1.36 correspond aux échantillons ayant subis un maintient pendant
30 minutes a T° = 25°C dans une solution de NaCl neutre 0.5 mol/l.

On remarque que le potentiel Epiq a diminué globalement pour les trois zones mais de
manicre plus accentuée dans la ZAT (-44 mV/ECS). Le taux de phase sigma dans cette zone
est plus important (10.5%). E,iq MB est de 449 mV/ECS, valeur indiquant relativement une
bonne résistance a la corrosion. Pour le métal de base, E,q est élevé et la différence
Epiq — Erep <0 est importante, aptitude de 1’acier a se repassiver.

Pour ZF, E, est moins élevé (215.5 mV/ECS) et la différence E, — Ep <0 et moins
importante (-43.4 mV/ECS), I’aptitude des piqlres a se repassiver est plus difficile.

Dans les échantillons MB et ZF, le balayage de retour est superposé a celui de I’aller
et se fait dans le sens négatif, cela engendre une boucle d’hystérésis maigre a partir de 1a on
peut spéculer qu’il n’y a pas eu de changements au niveau de la surface, le film passif
endommagé reproduit son état initial et les piqlires ne s’amorcent pas.

Pour la ZAT, E,iq —Erp >0 cela signifie que le film passif est endommageé et les piqlres
s’amorcent, cela est traduit par une hystérésis de sens positive (+). Bien que le temps de
revenu soit de 30 minutes, cela a engendré une piqiration de la surface. On constate que la
présence de précipités est un parameétre favorisant le phénomene de corrosion.

On remarque que les potentiels de corrosion des trois zones sont de valeurs voisines.

V1.4.3.3. Influence de la concentration

Pour montrer ’influence de la concentration, on fixe les paramétres : taux de
précipités (temps de maintien et la température a 25°C), on fait varier la concentration entre
deux valeurs. Les résultats sont indiqués ci-dessous.

Tableau VL.8 : Paramétres de corrosion relatifs au comportement des trois zones de soudage
en milieu NaCl (pH = 7) 60 minutes de revenu, concentration 0.2 Mol.I"', T® = 25°C

Echantillons ’ E corrosion ’ i"{‘} ’ Erep ‘ p'q Eres
| MB | 3370 | 792 | -231 | 310.2>0
| ZAT | 3469 | 845 || -227.6 | 312.1>0
| ZF | -3280 | 8953 | -168 || 257.53>0
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log(i)/(A.cm2)

Courbes de polarisation cyclique (1 heure - 0,2Mol NaCl - T*=25°C)
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Figure V1.37 : Courbe de polarisation cyclique (60minutes -0.2 Mol NaCl-T°= 25°C)

Tableau V1.9 : Parametres de corrosion relatifs au comportement des trois zones de soudage

en milieu NaCl (pH = 7) 60 minutes de revenu, concentration 0.5 Mol.I"', T® = 25°C

. E piq E repassivation A Epiq'Erep
Echantillons E corrosion mv mvV mV
| MB | -431.8 || 2381 | -48.5 | 286.6>0
| ZAT | 3580 | -166.1 |  -268.4 | 102.3>0
| ZF | -3805 |  -159.1 |  -2319 | 72.8>0
Courbes de polarisation cyclique (1 heure - 0.5 Mol NaCl - T°=25°C)
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Figure VI.38 : Courbe de polarisation cyclique (60minutes -0.5 Mol NaCl-T°= 25°C)
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Nous observons que 1’augmentation de la concentration des ions chlorurés réduit le
potentiel de piqlration, le réle de la concentration est plus important en présence de phases
intermétalliques

D’apres Dieter- Landot [10] en présence de certains anions, tels que les chlorures, les
métaux perdent leur passivité au dessus d’un certain potentiel, appelé potentiel de piqliration
Epig. Ce phénomeéne local est responsable de la corrosion par piqlres, généralement.

Les aciers duplex résistent mieux aux acides sulfuriques méme en présence de phases
intermétalliques comme on I’a constaté. La nature de I’¢lectrolyte joue un réle primordial
dans la résistance a la corrosion par piqlres

V1.4.3.4. Influence de la température
Pour montrer I’influence de la concentration, on fixe les paramétres : taux de précipités

(temps de maintien et la température a 25°C), on fait varier la concentration entre deux
valeurs. Les résultats sont indiqués ci-dessous.

Tableau VI.10 : Parametres de corrosion relatifs au comportement des trois zones de
soudage en milieu NaCl (pH = 7) 60 minutes de revenu, concentration 0.5 MoL.I", T° = 55°C

: , Epiq E rep A Epig-Erep
‘ Echantillons ‘ E corrosion ‘ (mV) ‘ (mV) ‘ mv
| MB | -357.5 | 36 | 200 | 236>0
| ZAT | -290.4 | 1067 || -8458 || 191.28>0

Courbes de polarisation cyclique (1heure - 0,5Mol NaCl - T°= 55°C)
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Figure V1.39 : Courbe de polarisation cyclique (60minutes de revenu-0.5 Mol NaCl-T°= 55°C)
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Pour les courbes correspondant a 60 minutes de revenu, 1’hystérésis est positive. On
constate qu'a la concentration 0.2 Mol.I'" Epiq est plus important qu’a 0.5 Mol.I"* donc a
méme taux de sigma, mais a de faible concentration 1’acier est moins endommagg, bien qu’il
y est piqlration a la surface.

Pour le méme temps de revenu mais a 55°C, le degré d’hystérésis est plus important.
Pratiquement, on n’a pas pu obtenir de résultats pour la zone fondue.

Le potentiel de piqiiration Epiq est particuliecrement important car plus sa valeur est
¢levée, plus I’acier est résistant a ce type de corrosion [10, 67, 68,69]. Ainsi une augmentation
de ce potentiel se traduit par une diminution de piqares.

En outre la détermination de ce potentiel pour les différents échantillons permet de les
classer selon leur résistance a la piqQiration et selon le taux de phase sigma présent.

Une augmentation de la température tend a accélérer les vitesses de diffusion des
différentes espéces chimiques dans les films passifs. Le parametre de température posséde
une forte influence sur la tenue a corrosion par piqires.

L’alliage exempt de tout précipité, résisterait bien aux chlorures des solutions trés peu
concentrées aux températures 25°C et 55°C mais il perd son immunité une fois que ces
précipités se forment.

VI1.4.4. Examen micrographique

Ces figures sont prises au microscope optique. On constate la présence des piqires sous forme
de cavités. On remarque aussi, dans la Figure V1.40 b), un arrachement de matiére, les joints de
grains sont visibles.

Figure V1.40 : a) et b) région MB : observation au microscope optique des surfaces
pigiirées dans une solution d’électrolyte NaCl (pH=7) 0.2 MolLI"' — 240 minutes de
maintien
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Figure V1.41 : ¢) et d) région ZAT, observation au microscope optique des surfaces
piqiirées dans une solution d’électrolyte NaCl (pH=7) 0.2 Mol.I" — 240 minutes de
maintien.

VLS. Résultats de la microanalyse (MEB)

L

Acc vV Spnt'Magn Det WD Bxp F—— 2um AccY  SpotMagn Det WD Exp 1 2um
10.0kV 3.0 10000x SE 10.0 0 1H 26MB 10.0kV 3.0 10000x SE_10.0 0 1H 25MB

Figure VL.42 : a) et b) Surface piqirée dans la région MB (0.5 molL.I"' NaCl) aprés
1heure de revenu a 850°C,

On remarque une couche blanche Figure VI1.42 qui s’est déposée sur certaines régions
de la surface, on suppose que c’est un dépdt de sel. On constate la présence de piqlres de
taille relativement importante et de forme allongée laissant supposer que c’est I’association de
plusieurs piqires de tailles inférieures au méme endroit. D’autre régions sont exemptent des
piqures.

Les piqiires se présentent de maniere plus abondante vue que le taux de phase sigma
dans la ZAT est plus élevé que celui du MB. Les piqlires sont disposées de maniére
inhomogene sur la surface de 1’échantillon, le méme phénoméne observé dans le métal de
base. Seulement on constate ici que la taille des piqires est plus importante (de 1 al.5 um) et
leur forme est 1égeérement sphérique.
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AccY Spot Magn  Det WD Exp | AccV  Spot Magn  Det WD Exp
10.0kV 30 6400x SE 99 0 1H 25ZAT 10.0kV 8.0 1600x SE 99 0 1H 26ZAT

Figure V1.43 :b) ZAT (0.5 mol.I" NaCl) aprés 1h/850°C et ¢) agrandissement de
la région sélectionnée mettant en évidence la morphologie des piqiires.

CAxNUSREPNHacinil\1H25ZAF 1.spc C:p<RUSRAEPN\Hacini\1H25ZAF2.spc
Label A: Analyse matrice photo 1H25ZAF4 Label A: Analyse particule photo 1H25ZAF4

AccV  Spot Magn  Det WD Bxp ——— 2um
200kv 20 10000x SE 98 0 1H 26ZAT

Figure V1.44 : Région de la ZAT aprés 1h/850°C, analyse ponctuelle par
EDX de la matrice et la piqiire avec les diffractogrammes correspondants.
Le pique de I’élément Cr dans la matrice est plus élevé que dans la piqiire
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L’analyse ponctuelle de la matrice comparée a celle de la particule, indique que la
teneur en Cr dans la cavité est inférieure a celle dans la matrice. Cela confire que la piqlration
a lieu dans une zone appauvrie en chrome.

AccV  SpotMagn Det WD Exp ——— 5um
10.0kv 30 4000x SE 106 0 1H 25Z2F

¥ .. -

C:AxINUSRAEPNYHacini\THZF2.5pc
Labgl A: Analyse ponctuelle matrice photo THZF253

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 1mm
10.0kV 3.0 20000x SE 106 O 1H 257F

Figure V1.45 : Dépot de sels sur la surface pipiirée (a) région sélectionnée mettant en
évidence la forme cristalline du sel formé (b) analyse ponctuelle par EDX du sel formé

Ces corps blancs présentent des sels qui se sont déposés sur la surface de 1’échantillon,
I’image indique qu’ils ont une forme cristalline. L.’analyse ponctuelle montrent les ¢léments
de composition sont principalement Na et O.
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,‘.

| g

AccV Spot Magn Det WD Exp H———

100kV 30 3000x SE 106 0 1H 257F

5 ®»
Corrosion sélective

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 2pm
10.0KkY 3.0 12000x SE 106 0 1H 2672F

Figure V1.46 : a) Surface corrodée de la zone fondue aprés 1h/850°C aprés essai de
polarisation cyclique, (b) région sélectionnée mettant en évidence la corrosion sélective
sur des sites préférentielles.

La Figure VI.46 a) représente la surface de la ZF (1 heure de vieillissement) apres I’essai
électrochimique effectué a 25°C pour une concentration de 0.5 M.1".

La réponse de la zone fondue a la corrosion est similaire a celle du métal de base. Le taux de
phase sigma étant presque identique b) alignement des piqires qui ressemble a une piqlration
intergranulaire.

Pour le test électrochimique correspondant a la Figure V1.47, on constate une augmentation
dans le nombre de piqlires et on voit bien qu’elles sont alignées.
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AccY  Spot Magn  Det WD Exp —— 20um AccY  Spot Magn  Det WD Exp | — T
100kv 30 1000x SE 103 0 1H bbMB 100Ky 30 2000x SE 103 0 1H 56MB

Figure V1.47 : (a) et (b) Surface piqiirée du métal de base

AccV  Spot Magn Det WD Exp F———— 50ym
10.0 kV 3.0 400x SE 102 0 1H 552AT

Figure V148 : (c) Région de la ZAT aprés
1h/850°C, essai de corrosion effectué a 55°C
pour une concentration de 0.5M.L’
(d) image agrandie de la zone sélectionnée
représentant un arrachement de matiére
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AccY SpotMagn Det WD Exp F—— 20um

10.0kv 30 1600x  SE 102 0 1H55ZAT
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V1.6. Discussion des résultats

Les résultats expérimentaux montrent que la présence de phase sigma est nuisible a la
résistance de corrosion localisée comme le font constater les résultats du potentiel Eiq mesuré
et I’état de surface des échantillons. Il a été établie [16] que dans ce cas d’études, la corrosion
se localise sur I’interface austénite /sigma.

Afin de comprendre les raisons qui ont causé un tel comportement, il est essentiel de
revenir sur le mécanisme de précipitation de la phase sigma. Comme il a été déja mentionné,
la phase sigma précipite par une réaction eutectoide dans laquelle la ferrite delta se transforme
en sigma et austénite secondaire. A des températures au dessus de 800°C, I’eutectoide est
lamellaire, tandis que au dessus de 900°C, sigma précipite sous forme masse. Dans la présente
investigation 1’eutectoide correspond a la premicre forme (température de revenu 850°C).

Quand la structure lamellaire est établie, la croissance de sigma et [’austénite
secondaire se fait de maniere coopérative. Lors de la croissance de 1’austénite, qui contient
moins de Cr et de Mo comparé a sigma, les deux éléments sont renvoyés a 1I’extérieure de vy,
et vont contribuer a I’alimentation de sigma, en méme moment celle-ci expulse Ni favorisant
ainsi la croissance de I’austénite secondaire de sorte que I’austénite et sigma se forment 1’'une
a coté de Iautre. Lorsque la température diminue, la distance que parcourent ces ¢léments
lors de la diffusion devient plus importante, par conséquent, les lamelles s’¢élargissent.

A des températures appropriées, la création de nouvelles surfaces devient difficile,
rajoutée a 1’¢largissement de I’intervalle de diffusion, elle empéche la formation de nouvelles
lamelles. Il n’y a plus de association pour assurer la croissance mutuelle. Les phases sont
séparées et se présentent sous forme masse.

Dela, on conclue qu’aprés la précipitation de la phase sigma, chaque structure des
quatre phases présentes, a sa propre résistance a la corrosion (trois d’entre elles contiennent
une teneur élevee en Cr et Mo : la ferrite, la phase sigma et I’austénite initiale) et la
quatriéme est essentiellement un alliage de Fe-Ni. La résistance a la corrosion étant fortement
dépendante de la teneur en Cr et Mo, il devient évident que la corrosion localisée a lieu a
I’interface de austénite/sigma, lieu ou 1’austénite secondaire s’est formée.

Bien que dans cette recherche, 1’évaluation de la résistance a la corrosion a été faite
par une technique destinée a 1’é¢tude de la corrosion par piqlre. La morphologie de corrosion
observée en présence de phase sigma ne ressemble pas a une corrosion par piqire. Elle définie
plutdt une corrosion sélective dans une phase sensible, liée a sa composition chimique.

electrolyte

—

» Concentration en chrome
SR Combien s chivmal
e g

/ [
Zare appauvrie en throme

Figure V1.49 : Schéma illustratif de ’interface sigma/austénite avec les teneurs en Cr
correspondant a I’amorcage d’une piqiire a ’interface sigma/austénite
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Conclusion

o La précipitation de la phase sigma engendre une détérioration des caractéristiques
mécaniques et la tenue a la corrosion localisée.

o Le mécanisme de la transformation étudiée est la décomposition eutectoide de la
ferrite selon les réactions :

Ferrite () — Carbures (M ,3Ce) + Austénite secondaire (y2)

Ferrite (6) — Sigma (o) + Austénite secondaire (y )

o L’acier duplex a 25% Cr a une teneur élevée en Cr cela incite sigma a germer et
croitre puisque c’est I’élément principal de sa composition. L austénite secondaire
v 2 présente le site idéale a la germination des piqdres car c’est la phase la plus
vulnérable a la corrosion localisée.

o La meéthode de polarisation potentiodynamique cyclique est la plus appropriée
dans le cas présent, car elle fournie les informations nécessaires pour la
quantification des parameétres Eb et Erep et la qualification des courbes de
corrosion (degré d’hystérésis).

o Le Cr et le Mo assurent la passivité et font face aux chlorures, mais leur
diminution permet la destruction du film passive. Cela met en évidence
I’importance de la composition chimique et la teneur des éléments passivables
dans la résistance a la corrosion.

o La nature et la concentration de I’électrolyte ont un réle primordial, on a constaté
que le acier duplex a 25% Cr n’est pas sensible a la corrosion par piqlres dans des
solutions d’acide sulfurigue H,SO; méme en contenant des phases
intermétalliques, la surface des échantillons contenant 36% de phase sigma
(65 heures de maintien) est restée intacte. La concentration influe également sur la
résistance des aciers dans les solutions chlorurées a faibles concentrations.

o La température est un parametre accelérateur a la corrosion. Une augmentation de
la température tend a accroitre les vitesses de diffusion des différentes especes
chimiques dans les films passifs

Dans cette étude on parlera de corrosion sélective car la morphologie qu’elle présente
s’adapte mieux a cette nomination vue que les piqlres s’amorcent seulement sur les interfaces
sigma / austénite secondaire [16].

Nous souhaitons que ce travail soit complété par d’autres techniques d’investigation
(Microscope électronique a transmission) et sera appliquée sur d’autres nuances d’aciers de la
méme famille des aciers duplex pour pouvoir généraliser les résultas.
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