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Résumé :

Les aciers inoxydables duplex sont susceptibles aux phénomenes de
vieillissements qui sont engendrés par la précipitation de certaines phases riches en
¢léments d’alliages. C’est di a plusieurs facteurs tels que le vieillissement pendant la
période de service.

Dela, vient notre étude compléter les travaux déja accomplis. On abordera I’effet
de la phase alpha-prime et les carbures de chrome sur les propriétés mécaniques et la
résistance a la corrosion des aciers duplex a 22% Cr apres soudage.

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

Mots clés : Acier inoxydable duplex, phase alpha-prim, microstructure, Résistance a la
corrosion, traitement thermique, vieillissement, polarisation.

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 alpha-prim phase
and chromium carbides, their consequences on mechanical proprieties and corrosion
resistance of duplex stainless steels (22%Cr) after welding.

The corrosion resistance will be evaluated by electrochemical process using
potentiodynamic polarization.

Key words: Duplex stainless steels, alpha prim phase, microstructure, corrosion
resistance, heat treatment, aging and potentiodynamic polarization.
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INTRODUCTION GENERALE

La corrosion dans toutes ses formes est I'ennemcipal de l'industrie. Dans les
pays industrialisés, les colts de la corrosionésgmtent trois a quatre pourcent du produit
national brut. La corrosion n’est pas seulementamece de perte de matiéres premiére et
d’énergie, elle peut en plus provoquer des accidenx conséquences graves et dans
certains cas, contribuer a la pollution de I'enmitement naturel.

Les aciers inoxydables austéno-ferritiques sormgelment utilisés dans I'industrie
pétroliere pour la production et le transport dérgdé brut ou de gaz, dans l'industrie
chimique, dans l'industrie nucléaire....

Ces aciers sont tres intéressants, aussi bienl@ourésistance a la corrosion pour
leurs propriétés mécaniques et leur soudabilitési ajue pour un colt de production
raisonnable. Leur résistance a la corrosion sonsaiate, intergranulaire et par pigQration
est meilleure que celle des aciers inoxydablestaiigfues, qui sont caractérisées par des
codts plus hauts.

Aujourd’hui, I'acier inoxydable duplex doit relevées défis afin de répondre aux
besoins perpétuels de matériaux a haute performagsestant aux milieux les plus
agressifs. Les conditions d'utilisation de I'aciepxydable duplex dans lintervalle de
température entre 320°C et 500°C engendre une faramgtion de phase et une
décomposition partielle de la ferrite eh et des carbures. Cette derniére présente une
structure a faible résistance a la corrosion &elefavorable a 'amorcage et la croissance
des piqures.

Dans notre étude, I'acier duplex utilisé est le &&B(2205) soudé préalablement.
Tous les échantillons subissent un traitement d& ran solution a 1050°C pendant une
demi-heure suivi de refroidissement rapide a I'eais un traitement de vieillissement
thermique (revenu) a trois déférentes tempéra®268C, 350°C et 475°C pour des temps
différents dans le but de provoquer la précipitatdes phases intermétalliques et les
carbures de chrome.

La résistance a la corrosion sera évaluée par élgietrochimique. La méthode
d’'investigation employée dans notre étude est ldarigation potentiodynamique.
L’exploitation des courbes de polarisation pernaettte mesurer la résistance de
polarisation B, les vitesses de corrosion et potentiels de coimos

Pour réaliser ce travail nous avons adopté un glarconsiste a scinder I'étude en
deux parties, une recherche bibliographique ellexendivisée en trois chapitres :
» Le premier chapitre consiste a donner une vue généur les aciers inoxydables,
présentation en particulier les aciers inoxydableglex, I'influence des éléments
d’addition sur leurs propriétés, I'évolution structle lors du soudage de ces aciers.

» Le deuxieme chapitre nous avons présenté les eh@rgs structuraux des aciers
inoxydables duplex pendant les traitements thargsqde vieillissement et les
phases précipités lors de vieillissement thermique.

ENP 2013 1



INTRODUCTION GENERALE

» Le troisieme chapitre est réservé pour I'étudetébchimique et la résistance a la
corrosion de l'acier inoxydable duplex (par piquretergranulaire et sous
contrainte).

La deuxieme partie concerne I'approche expérimerdalnotre étude, elle comporte
deux chapitres :

» Dans le chapitre « Techniques expérimentales » mpy@sentons le matériau et les
différents moyens d’investigation que nous avoilsés le long de cette étude.

» Dans le dernier chapitre nous exposons les résulbatenus ainsi que les
interprétations correspondants.

Nous terminons ce travail avec une conclusion géaému nous reprenons les points
essentiels de notre étude.

ENP 2013 2
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Chapitre | : Soudabilité des aciers inoxydabledehup

[.1. Introduction

Les aciers inoxydables sont des aciers ayant umeeatration en chrome comprise
entre 12% et 30 %, et en nickel de 0% a 35%.dlsasactérisent par leur résistance a la
corrosion et en particulier a I'oxydation graceaddrmation d'un film superficiel d'oxyde
de chrome trés mince et trés stable. Les acierg/itadbles peuvent étre classés en quatre
grands groupes :

- Aciers inoxydables martensitiques
- Aciers inoxydables ferritiques

- Aciers inoxydables austénitiques
- Aciers austéno-ferritiques [1].

|.2. Effets des éléments d’addition sur I'acier

La structure micrographique des aciers inoxydaldépend directement de leur
composition chimique. La présence des élémentdiatjal et leurs proportions peuvent
modifier le diagramme d’équilibre Fer-Carbone. ®eleurs effets sur la structure de
I'acier, ils peuvent étre regroupés en deux famille

» La famille des éléments alphagene : lIs favoriskenprépondérance a température
ambiante d’une structure ferritique, ce sont notamim le chrome, le molybdene,
le silicium le titane, le niobium, le vanadium, fengstene, I'aluminium et le
tantale.

« La famille des éléments gammagene : lls favorisentprépondérance a la
température ambiante d’une structure austénitiGeesont notamment : le nickel,
le carbone, 'azote, le cobalt et le manganese [2].

En général, aussi bien du coté des hautes que adsedtempératures, un élément
gammagenes étale et un élément alphagene restréimtnaine austénitique.

Selon leur affinité pour le carbone, les élémeraddition peuvent étre classés en deux
groupes : carburigéres et non carburigénes [3].

Les éléments carburigenes sont le chrome, le méhddle vanadium, le titane et le
niobium. Les éléments non carburigeres sont leehiet le cuivre.

L’influence des différents éléments présents damsatiers inoxydables est décrite de
la maniere suivante :

a) Chrome: C’est I'élément stabilisateur de la structure ifejue (élément
alphagéne). Il est la cause de la passivationaaéel et constitue, au- dela de 13%
I'élément d’alliage essentiel des aciers inoxydabléaugmentation de sa teneur
permet un apport suffisant en surface pour fornmer ecouche continue de Lx.
Celle-ci agit alors comme une barriére de diffugponir les ions de fer et pour les
atomes d'oxygene ce qui induit une diminution intpote de la vitesse
d’oxydation €igure 1.1) [4].

ENP 2013 3
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Figure 1.1 : variation de la constante d’oxydation paraboligndonction de la
concentration en chrome dans le systeme fer-chféme

b) Nickel : C'est un élément stabilisateur de l'austénite. [rgit son domaine
d’existence en fonction de sa teneur jusqu’aux teatpres inferieures a 2. il
est avec le chrome un des plus importants élémdiatiages des aciers
inoxydables austénitiques. De plus le nickel amélia résistance a la corrosion
sous tension.

c) Molybdéne : C’est un élément stabilisateur de la ferrite. lpsésente dans l'acier
sous forme de carbure de molybdene MoC. Il amélmmésistance a la corrosion
des aciers inoxydables une fois qu’il est en comabon avec le chrome, en faisant
stabiliser la couche passivante en présence dlamisgénes ce qui améliore
considérablement la résistance a I'initiation dederosion par piqure.

d) Carbone : Il favorise la formation de l'austénite. C’estl€gment non métallique
essentiel de tous les aciers et spécialement jgogralde martensitique. Il élargit
fortement le domaine austénitique beaucoup pludaejnekel. Grace a sa création
avec le chrome il forme, aux joints de grains, dabures de chrome (£Cs).
Ceci entraine une déchromisation dans les zorashes des joints de grains et
ainsi facilite la corrosion intergranulaire. C'ggiur cela que sa teneur est dans la
plupart des cas maintenue tres basse.
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e) Silicium : C’est un élément stabilisateur de la ferrite. médiore la résistance a
'oxydation a haute température, et a des teneleséés et dans certaines
conditions, il augmente la résistance a la cormgsipar exemple en milieu
concentré d’acide nitrique.

f) Manganese :ll stabilise le fer ). Et quand il se trouve en présence de nickel il
ameliore beaucoup de fonctions attribuées au nickals sa substitution avec ce
dernier n’est pas possible. Dans les aciers indX{gdase produit une interaction
entre le manganése et le soufre pour former Iésreglde manganése. Ces derniers
conférent a I'acier inoxydable un effet substargigl la résistance a la corrosion, et
spécialement la corrosion par piqdre.

g) Azote: C'est un élément fortement gammagénes tres béméfiguir les aciers
austénitiques car il améliore la résistance addnaition et retarde la formation de
la phases et renforce I'acier inoxydable.

h) Titane : C’est un élément formateur de la phase ferritiquel est considérée
comme stabilisant a cette derniere. ce réle luiéacénfié grace a la forte affinité
avec le carbone et I'azote, fortement gammagehese tombine dans les aciers
ferritigues avec le carbone pour former un carldeditane et avec I'azote pour
former un nitrure de titane. Les teneurs en carlarezote de I'acier diminuent la
température de transformatiary augmente, et la phase ferrite reste stable a des
températures plus élevées [4].

1.3. Les différents types des aciers inoxydables

La structure des aciers inoxydables dépend sudeueur composition chimique.
Les éléments chimiques d’addition principaux etctaristiqgues de ces aciers agissent sur
la structure par leur caracteres alphagene et ggémeal’influence globale des différents
éléments présents est déterminée par les quadttéhrome equivalent gr(pour les
éléments alphagéne) et le nickel equivalen(dbur les éléments gammagene) Ces deux
quantités sont obtenues par les expressions sas/ant

Nieq~%Ni+30%C+0,5%Mn
Cre=%Cr+%Mo+1,5Si+0,5%Nb [1].

Par I'établissement du diagrammeSieaeffler, on peut déterminempour un méme
traitement thermique, l'influence des éléments @hies sur la structure en portant en
ordonnée le nickel équivalent, et en abscisserencd équivalentfigure 1.2).
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Figure 1.2 : Diagramme de Shaeffler pour les aciers inoxydalles

Ce diagramme montre qu’il est possible d’obtenfiiédentes structures en fonction
de la concentration en un certain nombre d'éléments

1.3.1. Les aciers inoxydables martensitiques

Les aciers inoxydables martensitiques ont des tenem chrome comprise entre
12% et 18%, une teneur maximale en carbone de (pa%exemple lI'acier AISI 440 C),
des teneurs plus faibles pour les autres élémentsne le nickel (max. 2%), le molybdene
(max. 0,5%), le manganese (max. 1%), le siliciunaXni%), et des teneurs en impuretés
comme le soufre et le phosphore respectivementieéni®@s a 0,03% et a 0,04%. La
structure martensitique de ces aciers est obteauggmpe, avec ou sans précipitation de
carbures.

1.3.2. Les aciers inoxydables austénitiques :

Les aciers inoxydables austénitiques ont des tenemirchrome comprises entre
12% et 30%, en nickel entre 7% et 35% ; les tenenrsarbone ont diminué au cours du
temps pour atteindre 0,02% ; elles sont relativarfeebles pour d'autres éléments, comme
le molybdene (max. 5,6%), et encore plus faiblesééments dits "stabilisants” (Ti, Nb,
Ta), les teneurs en impuretés comme le soufre gihtesphore étant respectivement
inférieures a 0,030% et 0,045%. Les applicatiamsab aciers sont nombreuses et variées
dans tous les domaines ou la résistance a la cmmrast une propriété importante.
Cependant, dans certains cas, leur applicatiodirmg€e par leur sensibilité a certains
modes particuliers de corrosion comme, par exemaleprrosion sous contrainte et la
corrosion intergranulaire.
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1.3.3. Les aciers inoxydables ferritiques

Les aciers inoxydables ferritiques ont une teneucteome inférieure a 27%, une
teneur maximale en carbone de 0,16% (par exengalied'AIS| 446), des teneurs faibles
en d'autres éléments, comme l'aluminium (max. 0,2&)molybdene (max. 0,6%). Ces
aciers ne subissent pas de transformations de ghlase de traitements thermiques de
revenu utilisés dans le but d'améliorer leurs pédgs mécaniques et leur résistance a la
corrosion. Gréace a leur teneur en chrome élevéeaders offrent des propriétés, souvent
supérieures a celles des aciers austénitiquesstagse mécanique, résistance a la
fissuration par corrosion sous contrainte et rast# a la corrosion par piglres et
crevasses. lIs ne peuvent étre utilisés pour laiciion de pieces de forte épaisseur,
laminées, forgées ou moulées.

1.3.4. Les aciers inoxydables austéno-ferritiquesi(iplex)

Comme le montréa figure 1.2, il existe, entre les aciers inoxydables ferriéiget
austénitiques, une catégorie d'alliages dont lectetre est formée par un agrégat de ferrite
et d'austénite. Les propriétés de ces aciers sonmnélange des propriétés des aciers
inoxydables austénitiques (ductilité) et des aciemxydables ferritiques (résistance
meécanique). Pour cette catégorie d'aciers, latadégie a la corrosion est excellente,
souvent trés supérieure a celle des aciers augté@stclassiques. Ces alliages biphasés,
qui sont dits "austéno-ferritiques”, sont dérivés dciers austénitiques classiques [1].

l.4. les aciers inoxydables duplex
1.4.1. Définition

Les aciers inoxydables austén-oferritiques sontstitties d’agrégats de grains
austénitiques et de grains ferritiques [6]fmure 1.3) montre la structure d’'un acier
inoxydable duplex. Dans le cas de I'acier lamiiigu¢e 1.3.b) on voit bien que les grains
sont orientés dans la direction du laminage. Ltiefice de I'azote sur le taux de ferrite de
plusieurs aciers inoxydables duplex est illustréasdla figure 1.4.a). Il est toutefois
difficile de prédire la microstructure des acierpléx a partir de simples diagrammes a
causes des effets des autres éléments d’alliages [

Figure 1.3: microstructure typique des aciers inoxydables dup)estructure coulée ; b)
structure laminée [5].
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Figure 1.4: a) variation du taux de ferrite avec la tempérapaer différentes nuances des
aciers inoxydables duplex ; b) diagramme pseudaHgr-e-Cr-Ni a 70% de Fe [5].

Le diagramme pseudo-binaire a 70% Fe de l'alliagedire Fe-Cr-Ni présenté dans
la figure 1.4.b montre les proportions respectives des phasetartas et leur évolution
avec les taux de chrome et de nickel et avec |péeature [5].

1.4.2. Propriétés physique et mécanique
1.4.2.1. Propriétés physique

Les aciers inoxydables duplex ont des coefficielgdilatation thermique faible,
voisins de ceux des aciers au carbone ¢é]qui les rend convenables aux conditions de
cyclages thermique. De plus, la conductivité thgrmiest plus importante que celles des
aciers austénitiques. Aussi, comme les aciers haxgs austéno-ferritiques contiennent
environ 50% de ferrite, ils présentent un certagrd de magnétisme. Quelques propriétés
physiques des aciers inoxydables duplex sont derhees le tableau suivant :

Tableau I.1 : propriétés physiques et teneur en ferrite [5].

Désignation| UNS Densité Chaleur Résistivité | Module
number (g/cm?) spécifiqgue | électriqgue | d'Young
(J/kg K) (nQ/m) (GPa)
2304 S32304 7.75 482 - 200
2205 S31803 7.85 482 0.80 200
255 S32550 7.81 488 0.85 210
2507 S32550 7.79 485 - 200

ENP 2013




Chapitre | : Soudabilité des aciers inoxydabledehup

1.4.2.2. Propriétés mécaniques

Les aciers inoxydables duplex présentent des m@i@sri mécaniques tres
intéressantes. Les limites d’élasticités, en paligr, sont élevées tandis que la ductilité
reste satisfaisante. Cet excellent compromis epliggé par la structure biphasée de
I'alliage. En effet, le durcissement est conféré lpgohase ferritique alors que l'austénite
permet de conserver ductilité et ténacité. tableau 1.2 illustre la dépendance de
propriétés mécaniques avec la teneur en ferritection durcissante et fragilisante de la
ferrite est mise en évidence.

Tableau 1.2 : Propriétés mécaniques et teneur en ferrite [5].

Acier [(l]% Ro.o2 Rm A% KCU
(MPa) (MPa) (J/lcm?)

Z6CN18-10 |0 220 590 50 2200

(AISI 304L)

Z3 CNDU 21-8 | 65 350 670 35 180

Z5 CNDU 26-6 | 80 800 850 20 100

Le tableau 1.3 donne quelques propriétés mécaniques de tlles caarsa
inoxydables duplex. Il faut aussi souligner quedespriétés mécaniques dépendent de la
composition chimique de l'acier et de traitemeheriniques. Une augmentation de teneur
en chrome, en molybdéne et cuivre provoque un skeaient par solution solide. Notons
enfin que les aciers inoxydables duplex conserueet ténacité appréciable méme a des
températures assez basses, mais n’atteignent pasngératures pour I'emploi dans les
conditions cryogéniques [5].

Tableau 1.3 : Quelques propriétés mécaniques selon les spémficaASTM pour tbles
en aciers inoxydables austéno-ferritique [5].

Désignation| UNS Résistance | Limite Elongation | Dureté
number ala Elastique | (minimum) | (minimum)

traction (minimum) brinell | HRB
(minimum)

2304 S32304 600 400 25.0 290

2205 S31803 620 450 25.0 293

255 S32550 760 550 15.0 302

2507 S32550 795 550 15.0 310

I.5.Le soudage

1.5.1 Définition du soudage

Le soudage des métaux est une technique d’assesmpéaganente qui établit la
continuité métallique entre les pieces soudéesouaure est le nom donné au joint formé
par la fusion des bords des pieces a souder digse &ec ou sans adjonction d’'un métal
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d’apport. La soudure peut donc étre le résultaselll mélange des métaux de base (les
métaux a souder) ou du mélange des métaux de bdamenétal d'apport. Beaucoup de
métaux sont soudables moyennant des études peslablla mise au point de modes
opératoires spécifiques ; citons : les aciers, derre, I'aluminium, le nickel et leurs
alliages.

Autrement dit le soudage est un procédé d’'assembjagconsiste a la mise des
pieces a souder a la température de soudage (@mmede fusion, dans la majorité des
cas) au niveau de leur joint, par le biais d’'ungrce de chaleur.

1.5.2. Types de soudage

v' Une soudure est dite homogéne lorsque les deuxrimatéde base et le métal
d’apport sont de méme nature. Par exemple : TIGdelex aciers AISI 316L
(austénitique) avec apport 316L Si.

v" Une soudure est dite autogéne lorsque les deuximatéle base sont de la méme
composition et que I'assemblage s’effectue sanalndépport comme I'exemple
du soudage des deux aciers inoxydables austénAitgle304.

v" On parle d'une soudure ‘Hétérogéene’ si au moingdes matériaux en question
(métaux de base ou métal d’apport) est différerst alatres. Exemple : soudage
d’un acier duplex A790 et un acier martensitiqueCtavec un métal d’apport [7].

1.5.3. Procédés de soudage

1.5.3.1. Procédé TIG

Le procédé GTAW (Gaz Tungsten Arc Welding), égalenoennu sous le nom de
procédé TIG (Tungsten Inert Gaz) est illustré dang figure 1.5) [5]. Ou le tungstene
désigne le métal constitutif de I'électrode etdente de gaz inerte représente la protection
utilisée. Ce procédé rentre dans la catégorie dese@és de soudage a l'arc avec une
électrode non fusible.

L’arc se crée entre I'électrode réfractaire etilce sous un flux gazeux, de facon
générale, il s’agit d’'un gaz ou d’un mélange de igaes. L’'amorcage se fait grace au gaz
circulant dans la buse qui entoure une grandeepaeti’électrode.
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Figure 1.5 : lllustration du procédé TIG [7].

Le soudage s’effectue en polarité directe (pole-gduoérateur relie a I'électrode)
pour la majorité des métaux et alliages (Acierex]JnCuivreux, Titane, Nickel...) sauf
dans le cas des alliages légers d’aluminium ou dgn@sium ou I'on soude en polarité
alternée (pendant un laps de temps, I'électrodeetise au pole + du générateur). Il est
important de noter que souder de fagons continugaarité directe (pole + relié a
I'électrode) détruit cette électrode en la faidandre [7].

Le soudage TIG produit une simple fusion carackéripar sa largeur et sa
pénétration. On réalise un apport de métal endnisant directement dans le bain un fil de
méme nature que le métal de base. Ce fil qui fasdsbn arrivée n’a aucune liaison avec
le circuit de soudage. Il n'est pas une électrddson taux de dépobt est indépendant de la
puissance de l'arc.

Ce fait est une caractéristique importante du mlécélG qui le distingue des
procédés a électrodes fusibles. De méme que leggis a fils fusibles, le procédé TIG
peut s’automatiser facilement.

Le procédé TIG s’applique a tous les métaux soedalles courants généralement
employés vont de quelques ampéres a 400A envirocoarant continu (par exemple :
pour le soudage du cuivre, les intensités nécessaont de I'ordre de 600 a 800 A). En
courant alternatif, la gamme utile est compriseechtet 525 A. Sa puissance limitée a une
vingtaine de kilowatts et son apport de métal s&far réservent a des eépaisseurs
généralement faibles, de quelques millimetres. Suut élevé, relativement aux autres
procédés est du essentiellement au cout du gazodecgon, fait qu'on le réserve aux
applications requérantes qualité et précision conpamgr les aciers inoxydables ou on
cherche la meilleure efficacité contre la corrogies joints soudés [7].
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[.5.3.2. Soudage a l'arc avec électrodes enrobées

Ce proceéde est a la fois rapide et d’'une bonnelessgp d'utilisation avec toutes les
nuances d’aciers inoxydables. Il ne nécessite qoiatériel peu couteux. Il a pratiguement
supplanté le soudage au chalumeau pour les to&midseur supérieure a 1mm, parce
qu'il est plus rapide, provoque moins des déforametiet donne une meilleure forme de
cordon. Il permet, d’autre part, une préparatiomspgommaire que le procédé TIG par
exemple.

Il existe de nombreux types d’électrodes enrobédsnt les diametres
s’échelonnement en général entre 1,5 et 6mm enj8ijon

1.5.4. Le cycle thermique de soudage

Sur le plan thermique, le soudage est caractéasé@mpapport important et localisé
de chaleur sur la piece soudée. La diffusion damsdtal de I'énergie ainsi apportée fait du
soudage une véritable opération de traitement tigeenCes effets sont caractérisés par :

» Un chauffage trés rapide jusqu’a une températangprise entre la température initiale et
la température de fusion du métal.

» Un refroidissement qui succede immédiatementhauffage et dont la cinétique dépend
essentiellement des parametres de soudage. Lindér@a connaissance thermique de
I'opération de soudage est tout d'abord de permétiterprétation aussi quantitative que
possible des phénomenes métallurgiques que cefi@tam engendre et par la suite de
prévoir ces phénomenes pour en tenir compte dastwl& des procédés de soudage et des
modes opératoires. L'interprétation métallurgiqeetdus les phénomeénes résultant d’'un
effet thermique requiert, comme condition nécessaér connaissance de la température
atteinte. A cette condition de température s’'ajoutae ou plusieurs conditions de temps,
gu'il s’agisse de I'échauffement, du séjour a terap&e ou du refroidissement. Pour
interpréter les phénomenes qui prennent naissahwant 'opération de soudage, en un
point donné de I'assemblage, il faut donc connaétreycle thermique de soudage, c'est-a-
dire la variation de la température en fonctiortetaps. La courbe correspondafte f(t),
tracée en un point A voisin d’'une souduigyre 1.6) [9].
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Figure 1.6: Variation de la températufieen fonction du temps t [9].
La courbed = f(t) dela figure 1.6 nous renseigne sur les grandeurs suivantes :

- La température maximale atteinte.
- Le temps Tde séjour au dessus d’'une tempérafgre
- La loi de refroidissement, traduite par le terdpgefroidissementgl

(61, 62) entre deux températube et 6, ou par la vitesse de refroidissement &
une températurdr. Ainsi déterminées, en un point de l'assemblags, grandeurs
associées au cycle thermique nous permettent dlacéla connaissance ou a la prévision
des phénomenes métallurgiqgues qui prennent nassamcce point. Par exemple, la
répartition thermique aux alentours d’'une soud@ette répartition se détermine par le
tracé de la courb@, = f(x) (figure 1.7), qui donne la variation de la température maxemal
O, atteinte en chaque point en fonction de la digan®].

el =

Figure 1.7: Variation de la températufeen fonction de la distance x [9].

A travers le cycle de soudage, le gradient thermiguovoque des changements
microstructuraux dans le métal de base. Ces matdits dépendent de la température
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maximale atteinte et de la cinétique de refroidismat en ce point. Apres soudage, on
distingue successivement, selon I'axe de cordon€g)zones suivanteBigure 1.8 et 1.9)

v' Métal de Base (MB) : Métal des pieces a assembéelgcier inoxydable duplex),
il est caractérisé par une structure en bande ibefstde grain d’austénite et de
ferrite (50/50).

v' La Zone Affectée Thermiquement (ZAT) : C’est latade métal de base qui n'a
pas été fondue (la zone entre le cordon et le ndéthlase non fondue), mais elle a
subi des modifications microstructuraux a caus@ddaleur du soudage. Elle est
caractérisée par une structure granulaire.

v' La Zone de Liaison (ZL) : C'est une zone de fromti€ntre la zone affectée
thermiquement et la zone fondue.

v' La ZoneFondue (ZF) : C’est une zone de métal fondu aposédification, cette
zone est caractérisée par une structure aciculereype Widmanstatten et
dendritique.
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Figure 1.8 : Schéma typique d’'une structure austéno-ferriticegetebis principales zones
apres soudage [9].
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Figure 1.9 : La structure métallographique de la soudure (MBT2AZF) [9].
1.5.5.Les principaux défauts aux joints soudés

Les principaux défauts qui peuvent se rencontrgoratique sont dus & une exéecution
défectueuse des joints soudés que se soient deatsléfpératoires ou des défauts de
soudage interne. Parmi ces défauts, on trouve :

* Le manque de pénétration :ce défaut est grave, il engendre une réductiola de
section du métal de la soudure et constitue uneaamapture.

* Le manque de fusion il est du au fait que le métal de base n'a pascléaéffé a
une température suffisante d’ou I'absence de lgdiavec le métal d’apport
fusionné.

* La porosité : résulte de l'inclusion de gaz dans le métal fosdus forme des
bulles isolées, ces cavités se nomment des sagftur des piqares.

* Les inclusions :on distingue les inclusions d’oxyde et les incdasi de laitier, sont
essentiellement notables dans les procédés sondageotégés.

» La fissuration a chaud : on distingue deux types de fissures : les fissales
solidification sont localisées dans les directidessolidification et les fissures de
liquation sont remarquables dans la ZAT.

» Les fissures a froid :elles sont souvent apparaissent a des bassesré&tonps (au
dessous 200°C). elles sont fines et non pas dtatien privilégiée par apport a la
microstructure, elles se développent souvent dangAT mais parfois dans le
métal fondu.

 La fissuration au réchauffage : elle est de caractere intergranulaire, et se
rencontre essentiellement dans la ZAT a gros graingrement dans le métal
fondu.

* Les microfissures : ce sont des fissures a I'échelle microscopiquies esont
souvent liées a la présence d’hydrogene et argpte

En plus des défauts cités, on constate des défautsiveau des cordons, qui
peuvent accentuer les risques de corrosion eplame par la fatigue, ce sont :
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» Les cordons trop bombés : sont dus a l'intensitg faible du courant et un
balancement insuffisant de I'électrode.

» Les cordons trop étalés dus a la trés importandéngensité du courant et
le surchauffage des pieces.

* Les cordons irréguliers résultent souvent d'un xhoiéfectueux de
I'intensité de courant de soudage ou de [utilzatid’électrodes non
appropriées au métal des piéces [10].

1.5.6.Soudabilité des aciers inoxydables duplex

Souvent les aciers inoxydables ont une bonne sditélails se solidifient en ferrite
(phased) et subissent une transformation partielle enémitst au cours du refroidissement.
La structure de la soudure dépend de I'équilibréreemes éléments alphagenes et
gammagenes et de la nature du cycle thermiqueutiage tel que :

% Les cycles thermiques rapides provoquent une for®ation de ferrite dans le
joint soudé ce qui a pour effet de détériorer Bmctéristiques de résilience.

% Les cycles thermiques lents favorisent la formaticle [I'austénite au
refroidissement et ils provoquent aussi la préafmh des nitrures et les phases
intermétalliques (phase) dont les effets néfastes sur la résistance arl@sion et
sur la résilience. Généralement, pour éviter cesnpimenes, il faudra prendre
précaution de garder I'énergie de soudage entre BlelJ/cm et de maintenir la
température entre passes au-dessous de 100 a 120°C.

1.5.7.solidification et structure des soudures du ablex

Le mode de solidification et de refroidissementiu@nt sur les propriétés de
soudages des métaux, et la différence de struetuwdla gradient thermique entre le métal
d’apport et le métal de base provoque une diff@enicrostructurale entre ces derniers.

Dans le métal fondu, la solidification et la craisse de la ferrite se font suivant le
mode épitaxie a partir du métal de base au joisiofiné, la croissance des premieres
dendrites est orientée selon le gradient thermique.

La formation de l'austénite initie sur les sitesengranulaires, ensuite, elle est
suivie par la formation de I'austénite type Widntétten.

Etant donné que la germination de I'austénite dietadans les joints des grains,
une fine taille des grains ferritiques engendresttiux élevés d’austénite. Souvent, le taux
de ferrite dans le métal fondu dépend a la foitad@mposition chimique et la vitesse de
refroidissement, pour des vitesses lentes de désEments conduit a la formation en plus
de l'austénite, par contre, pour les refroidissemdmusque, on aura une faible teneur
d’austénite formé. Donc, la formation de toute dtites dans le métal de base est
directement influencé par les différents phénomémdsrieurs (le cycle thermique de
soudage) et les phénomenes intérieur (tel quergasition chimique), et le mécanisme
qui gouverne la formation de ces phases est lagilifii entre phases [11].
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1.5.8. La précipitations au niveau de la zone afféée thermiquement

Lors du soudage, il s’établit dans le métal un igmratdde température allant de la
température de fusion a I'ambiantfiég@re 11.7). On trouve donc au voisinage de zone
fondue une zone a une température comprise en&8@ZC pour ces aciers le carbone
tend & se combiner au chrome pour former des asbde chrome qui précipitent aux
joints des grains.

D’apresla figure 1.10 :
ZF : zone fondue.
Zone A : zone exposée au grossissement des grains remgawion des précipitations
des composeés intermétalliques (sigma, chi...) et clebures (de chrome) ou autre
(nitrures).
Zone B: recristallisation partielle sans remise en sohlutiiles composés intermétalliques.

Zone C: zone non recristallisée ; précipitation possid#s carbures ou autre.

Zone D: métal de base [11].

'

Treaupérature " C)

I'y= 1500~C
[,=1450°C
1050°C
TH0-C
s00=C

Figure 1.10 : Différentes zones d'un joint soudé austénofermifji].

La zone affectée thermiquement (nommée ZAT) zone se trouvant en bordure de
la zone fondue sur une étendue plus ou moins layget été soumise a I'élévation de
température sans étre portée a la fusion. Le chgelffla composition chimique et la
vitesse de refroidissement de cette zone générest ndodifications plus ou moins
importantes de la structure métallurgique. D’apeeBgure 1.10 la zoneA est exposée a
un chauffage entre 750 et 1050°C. Cette zone subi necristallisation, un grossissement
des grains et une remise en solution des précifi@bure ou autre) ou des composeés
intermétalliques.

Donc la zone affectée thermiquement présente wqueisie précipitation des phases
intermétalliques. Pour éviter ou réduire ce risqie précipitation, il faut assurer
I'association d’'un cycle thermique de soudage ehé’analyse chimique du métal déposeé
spécifique [11].
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Chapitre 11 : le vieillissement thermique des aciers inoxydables duplex

I11.1. Introduction

Depuis sa découverte en 1949, le phénomene de fragilisation des alliages Fe-Cr a
donné lieu a de nombreuses études. Tout d’abord, cette fragilisation se traduit par une
augmentation de la dureté de ’alliage et une diminution de sa résilience. Ce phénomene
survient dans un large domaine de température s’étendant de 300°C a 500°C. Il a été
constaté que 1’effet est d’autant plus marqué que la teneur en Cr de 1’alliage augmente.

En parallele a I’évaluation des conséquences, les causes a 1’origine de ces
phénomenes ont été étudiées. Les dimensions caractéeristiques du phénoméne de
décomposition de la ferrite sursaturée en Cr observée dans cette gamme de température
sont de I’ordre du nanométre. Si I’on ajoutait a cela le manque de contraste électronique
entre le Fe et le Cr rendant peu pertinente les techniques classiques de microanalyses, on
comprend les difficultés des premiéres approches. Ainsi, jusque dans les années 1980, trés
peu de résultats scientifiques, relatifs a ce phénomene, ont été publiés.

Les travaux de Fisher et al. Peuvent étre cités les premiers puisqu’ils parviennent,
en 1953, a observer, a I’aide d’un microscope électronique a transmission, une fine
précipitation de particules sphériques d’un diamétre moyen de 20 nm dans un alliage
binaire Fe-Cr 28,5 % de Cr vieilli pendant 3 ans a 482°C. Ces auteurs suggerent, pour
expliquer cette observation, 1’existence d’une lacune de miscibilité¢ a basses températures
(<500°C) dans le diagramme de phases Fe-Cr. Un peu plus tard, Williams et Paxton
confirment les résultats de Fisher et proposent la présence de cette lacune de miscibilité
sous le domaine d’existence de la phase o, phase bien connue pour son caractére
extrémement fragilisant. Imai et al. en 1966, suivis de Chandra et Schwartz en 1971,
proposent puis confirment, par des mesures magnétiques, qu’une réaction de type
spinodale se produit a I’intérieur de la lacune de miscibilité. Chandra et Schwartz indiquent
que la ferrite est sujette a une séparation de phases jusqu’a des températures de 1’ordre de
550°C. Cette décomposition donne lieu a la formation de phases (riches en Fe) et de

phases a’ (riches en Cr). Les deux phases sont de structures cubiques centrées [12].
11.2.Vieillissement

11.2.1.Principe

Le vieillissement des aciers inoxydables ferritiques et martensitiques se traduit
généralement par une fragilisation de ’alliage. Il existe trois formes de fragilisation suivant
la température de vieillissement et la composition chimique. Pour des maintiens prolonges
entre 565°C et 750°C la fragilisation est provoquée par la précipitation de la phase
intermétallique o. Pour les vieillissements a plus basse température, les dégradations
mécaniques, tout d’abord connues sous le nom de « fragilisation a 475°C >, sont induites
par la précipitation de la phase a’ riche en chrome ou par la décomposition spinodale de la
matrice ferritique. C’est dans les années 80 que le vieillissement a plus basses températures
(350°C et 400°C) a été considere. C’est alors qu’est apparu le troisieme mode de
fragilisation induit par la précipitation d’un compose intermétallique appelé « phase G >
de steechiométrie X6Ni16Si7. Cette phase de structure c.f.c a une composition différente
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suivant les alliages. Elle précipite essentiellement dans la ferrite mais aussi dans la
martensite pour des temps de maintien prolonges (supérieurs a 5000h ou 11 000h). Elle
contribue a la fragilisation des aciers mais son role est secondaire compare a celui de la
démixtion de la matrice.

Le vieillissement concerne les aciers ferritiques, austeno-ferritiques et martensitiques.
Dans les aciers austeno-ferritiques, seule la ferrite est affectée par les phénomeénes de
vieillissement. Dans les aciers martensitiques, toute la matrice subit des modifications
microstructurales. Notons ici que seuls les mécanismes de vieillissement par
décomposition spinodale et précipitation de la phase o’.

11.2.2.0rigine du vieillissement

Le diagramme d’équilibre binaire Fe-Cr présente une lacune de miscibilité du
chrome dans le fer aux températures inférieures a 500°C, comme le montre (la Figure
1.2).

900
800 -
o
E 700 -
=
@
a
E 600 -
k3
500 -
400 T T T T
0 20 40 80 80 100

Teneur en chrome (% en masse)

Figure 11.1 : Lacune de miscibilité dans le diagramme d’équilibre binaire Fe-Cr [13].

Dans cette lacune, la solution solide de chrome dans le fer se divise en deux phases,

une riche en fer, appelée a, et I’autre riche en chrome, appelée o’. Cette phase o’ peut
atteindre des teneurs en chrome de 1’ordre de 90% massique.
Il existe deux domaines dans la lacune de miscibilité faisant intervenir deux mécanismes
différents pour atteindre 1’état d’équilibre du systéme. Le bord de la lacune de miscibilité
est marque par la limite de solubilité et la deuxieme limite plus au cceur de la lacune est
appelée la ligne de décomposition spinodale. Cette ligne de séparation est explicable en
représentant la dérivée seconde de 1’énergie libre de Gibbs en fonction de la composition,
comme le montre (la Figure 11.2).
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Figure 11.2 : Schématisation de la lacune de miscibilité [13].

Deux mécanismes de démixtion sont donc possibles suivant la teneur en chrome de
I’alliage :

- Dans le cas ou la variation de I’énergie libre est concave, la moindre
fluctuation diminue I’énergie du systéme. Le processus se développe jusqu’a ce que
I’équilibre soit atteint, c'est-a-dire que le niveau d’énergie soit minimal. La matrice
ferritique se décompose sans énergie d’activation de germination. Les fluctuations de
concentration s’accentuent pour former, au cours du vieillissement, un réseau périodique
de composition chimique variant d’une teneur riche en chrome a une teneur riche en fer.
Dans ce cas, les variations locales de concentration sont équivalentes a des interfaces
diffuses et nous ne pouvons pas parler de précipitation. L’évolution de la composition
chimique des deux domaines se poursuit jusqu’a atteindre la composition d’équilibre des
deux phases (C, et C,’). C’est le processus de décomposition spinodale.

- Dans le cas ou la variation de I’énergie libre est convexe, le systéme ne peut

évoluer que si la variation d’énergie libre est suffisante pour atteindre 1’état d’équilibre par
franchissement d’une barriere énergétique. Cette fluctuation demande un certain temps, dit
d’incubation, avant de se produire. Dans le cas de la germination - croissance, la
composition d’équilibre (C, et C,’) est atteinte des le début du processus, au moment de la
germination.
La détermination de la position de la lacune de miscibilité ainsi que du processus de
vieillissement est maintenant possible grace a I’évolution des techniques de détection et
d’analyse. Compte tenu de 1’échelle nanométrique de la décomposition, la technique qui
semblerait la mieux adaptée est la microscopie électronique en transmission.
Malheureusement les phases o et o’ sont quasiment indiscernables par les techniques
classiques, telles que la diffraction et la diffusion des électrons ou des rayons X, du fait de
la similitude des facteurs de diffusion électroniques du fer et du chrome [13].

11.3.Le vieillissement thermique des aciers inoxydables duplex

Le vieillissement est une évolution dans le temps des propriétés des matériaux a des
températures proches de la température ambiante. Ce vieillissement ne provoque que des
modifications limitées des propriétés (léger durcissement, diminution de la ductilité,
diminution de la ténacité) [14].
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Le phénomene de vieillissement thermique peut se produire dans les composants en
aciers inoxydables duplex, durant les processus de fabrication, de soudage et aprés de
longue période d’exposition a la température de service. Ce phénoméne a été observe dans
les composants en duplex du systeme de refroidissement du réacteur (RCS-Reactor
Cooling System) dont la température opératoire est de 290-330°C et dans les composants
d’échangeurs thermiques en duplex avec une température maximale de 350°C [8]. La forte
friction du réseau dans les zones riches en chrome qui crée sur les dislocations une force
de rappel connu sous le nom Peierls-Nabarro. De plus, I’énergie totale du systeme est
augmentée par la création d’interfaces précipités/matrice suite au cisaillement des zones o’
[14]. La différence de paramétre de maille entre les zones o et o’ provoque un écart de
cohérence entre les deux réseaux cristallins, écart de cohérence qui induit des contraintes
internes. Enfin, la différence entre les modules d’élasticité de o’ et a est le dernier
phénomeéne durcissant. Etant donné que [’énergie ¢€lastique d’une dislocation dépend du
module d’élasticité, 1’énergie nécessaire pour faire bouger une dislocation dépend de sa
position vis-a-vis des phases o qui sont plus dures que la matrice. Les dislocations vont
donc subir une force de rappel qui va provoquer le durcissement du matériau [15].

11.4. Fragilisation a 475 °C des aciers ferritiques riches en chrome

11.4.1. Origine de la fragilisation

Le vieillissement a 475 °C des aciers ferritiques a haute teneur en chrome (> 15
%Cr environ) entraine leur fragilisation. Elle se traduit par I'augmentation de la dureté et la
diminution de la ténacité des aciers lorsque ces derniers sont soumis a des températures
proches de 475 °C pendant quelques centaines d’heures. Ce phénomeéne longtemps
inexpliqué est da a la formation d'une phase cohérente o' riche en chrome de paramétre de
maille proche de celui de la ferrite. La précipitation de cette phase durcissante est due a la
lacune de miscibilité du chrome dans le fer représentée dans le diagramme Fe-Cr.

Suivant la composition chimique de l'acier et la température de vieillissement, la
phase durcissante o' apparait par germination et croissance ou par décomposition
spinodale. Dans le premier cas, des germes de précipités de composition a' naissent pour
croitre ensuite. Dans le second cas, le chrome ségrége progressivement pour donner lieu a
une alternance de zones riches et pauvres en chrome [9].

11.4.2. Effet du vieillissement sur les propriétés des aciers inoxydables
duplex

1. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques sont fonction du traitement thermique (de la température
maximale atteinte, du temps du maintien, de la vitesse de chauffage et/ou de
refroidissement). Les figures 11.3 et 11.4 représentent respectivement la variation des
propriétés mécaniques et de résilience de lI'acier ZSCNDU21.8 (par exemple) en fonction
de la température de revenu, pour un temps de maintien d'une heure [1].
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Figure 11.3 : Propriétés mecaniques de I'acier Z5CNDU208 en fonction de la température
de revenu, pour un maintien de 1h [1].
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Figure 11.4 : Résultats des essais de résilience effectués sur I'acier ZSCNDU 20.8, en
fonction de la température de revenu, pour un maintien de 1 h [1].

D’apres les résultats de ces deux figures, il existe deux domaines de températures ou Se
produit un durcissement de I'alliage:

» dans le premier domaine, compris entre 350°C et 550°C, on obtient un
durcissement notable tout en conservant une bonne ténacité. Un traitement
thermique a ces températures peut donc étre utilisé pour augmenter les propriétes
de resistance de l'acier, tout en conservant le méme niveau de résilience.

» le deuxieme domaine est compris entre 700°C et 1000°C, ou le durcissement est
dd a la précipitation des phases intermétalliques : ce durcissement aboutit a une
baisse de ductilité et de résilience
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En conclusion, les propriétés mécaniques des aciers inoxydables austéno-ferritiques
dépendent du rapport des phases aly, de la présence des phases intermétalliques, des
carbures et des nitrures, de la morphologie de la ferrite et de I’austénite, de 1’orientation de
ces deux phases par rapport a la direction de la contrainte appliquée et de la composition
chimique de chaque phase. Tous ces facteurs sont fonction de la composition chimique de
I'acier inoxydable austéno-ferritique et du traitement thermique utilisé [1].

2- Les mécanismes et de déformation et de rupture

La fatigue est le processus d’endommagement d’un matériau ou d’une structure
résultant de 1’application d’une charge cyclique [16]. La déformation apres vieillissement
est accompagneée de I'apparition du maclage mécanique. Cependant, le maclage n'est pas la
seule cause possible de fragilisation [9]. Un essai de fatigue consiste a soumettre un
matériau ou une structure a une sollicitation mécanique qui varie cycliqguement dans le
temps. La figure 1.5 schématise une courbe de Wohler qui donne le nombre de cycles a
rupture N, en fonction de I’amplitude de contrainte [16].

Domaine Domaine Domaine

ohgocycli};ue d’endurence hmitée d'endusence illimitée
m

X
3

Zone de —— Zone de

rupture probable

Amplitude de contrainte

limte d’endurence

2
2

g

\
\
]
Durée en nombre de cycles K logN

Figure 11.5 : Courbe de Wohler typique [16].

Sur cette courbe, on distingue trois domaines : le domaine de la fatigue plastique
oligocyclique, le domaine de la fatigue polycyclique, et entre les deux, le domaine de
I’endurance limitée.

o Domaine de la fatigue polycyclique (ou fatigue a grand nombre de cycles, N,>106
cycles) : il s’agit du domaine ou I’endommagement résulte d’une contrainte
appliquée inférieure a la limite d’élasticité. Dans ce cas la déformation plastique
est localisée dans quelques grains seulement. Dans de nombreux cas, on peut tracer
une droite horizontale asymptotique a la courbe de Wohler, qui détermine la limite
d’endurance ou la limite de fatigue, op.

o Domaine de la fatigue plastique oligocyclique : il s’agit du domaine ou
I’endommagement résulte d’une déformation plastique de 1’ensemble des grains,
se produisant a chaque cycle. La contrainte appliquée a 1’éprouvette est alors
supérieure a la limite d’¢lasticité. La rupture de 1’éprouvette survient apreés un
faible nombre de cycles (N,<10° cycles). Les essais de fatigue plastique
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oligocyclique sur éprouvette sont menés le plus souvent en déformation totale
imposée ou en déformation plastique imposée.

Les matériaux soumis a la fatigue subissent un endommagement progressif qui peut
conduire a leur rupture. A température ambiante, cet endommagement est causé par
accumulation de la déformation plastique qui se produit le plus souvent par le glissement
de défauts linéaires appelés dislocations [16].

11.5. Evolution microstructurale des aciers austeno-ferritiques au cours
du Vieillissement

Divers changements structuraux peuvent se produire dans les aciers inoxydables duplex
durant les traitements thermiques isothermes ou anisothermes. La plupart de ces
transformations concernent la ferrite pour deux raisons principales :

v d’une part des vitesses de diffusion élevées qui sont approximativement 100 fois les
vitesses de diffusion dans les nuances austénitiques ; ceci est di a la faible
compacité de la ferrite (réseau c.c) par rapport a I’austénite (réseau c.f.c) et a la
forte concentration de la ferrite en chrome et molybdene qui sont les principaux
constituants des phases et précipités intermétalliques,

v' D’autre part, la solubilit¢ des éléments a-genes décroit lorsque la température
diminue, augmentant par conséquent la probabilité de la précipitation pendant les
traitements thermiques [17].

L'étude de la fragilisation a 475 °C des aciers ferritiques est treés utile pour celle des
aciers austéno-ferritiques. En effet, on retrouve lors du vieillissement thermique des

matériaux biphasés une précipitation de la phase a' dans la ferrite. La plupart des

évolutions de la microstructure susceptibles de se produire sont décrites par le diagramme
temps, température, précipitation (TTP) [9]. D’aprés le diagramme TTT des aciers
inoxydables duplex : figure 11.6, on constate que la plupart des phases secondaires, des
carbures et des nitrures précipitent dans cet intervalle de température [11].

La phase o fragilisante est formée aux environs de 800 °C. A plus basse température,
vers 600 °C, on peut voir apparaitre les phases x et R mais pour de plus longs temps de
vieillissement. De méme, entre 600 et 800 °C, de la ferrite proche de l'interphase est
transformée en austénite. Enfin, la phase a', considérée comme étant la phase
principalement responsable de la fragilisation des aciers austéno-ferritiques que nous
étudions, précipite pour des températures relativement basses (inférieures a 650 °C).

C'est ce phénoméne que nous étudions en premier lieu, suivi par la précipitation de la

phase G, qui n'apparait pas sur le diagramme TTP mais qui, comme nous le verrons plus
tard, a un réle a jouer dans le durcissement des aciers austéno-ferritiques [9].
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Figure 11.6 : Cinétiques de précipitation des phases secondaires dans les aciers
inoxydables duplex 2205 et 2507 [11].

11.6.Précipitation des carbures et des nitrures

En plus de la précipitation de la phase G dans les défauts et dans les interfaces o/a’,
qui est pilotée par la décomposition spinodale, d’autres phénomeénes de fragilisation
dépendant de la composition de ’acier austéno-ferritique et de la durée de la température
de vieillissement peuvent apparaitre. Les précipités les plus cités dans la littérature pour
ces conditions de vieillissement sont les carbures My3Cg, les nitrures (CrN, m) et
I’austénite de réversion y,. Ces précipités influencent considérablement les propriétés
mécaniques et la résistance a la corrosion des aciers duplex austéno-ferritiques [18].

Dans les aciers austéno-ferritiques, ces transformations se produisent dans la ferrite.
Ces transformations ne sont pas visibles ni en microscopie optique, ni en microscopie
électronique a balayage, ni méme aux rayons X. Les phases résultantes étant de taille
nanométrique et de cristallographie tres proche, elles ne peuvent étre étudiées que par des
techniques plus fines comme la microscopie électronique a transmission, la microscopie
atomique, la microscopie Mdssbauer ou la technique de la diffusion des neutrons aux
petites angles [15]. Dans les aciers duplex, ces transformations sont principalement la
démixtion o/a' et la précipitation d'une phase intermétallique, la phase G. D'autres
précipités a base de carbone, d'azote ou de chrome principalement, et dautres phases
intermétalliques, telles que les phases m, %, €, G ou R peuvent se former par maintien en
temperature [9].
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Il .6.1. Précipitation de la phase ¢

La précipitation de la phase ¢ dans 1’acier duplex 2205 s’amorce préférentiellement
dans les interfaces y/0 deés les premieres minutes de vieillissement, les interfaces 6/
peuvent aussi étre le siége d’une telle précipitation. Ce phénomeéne se caractérise par la
diffusion des atomes d’¢léments alphagénes Cr et Mo, du grain ferritique vers les
interfaces comme le schématise les figures I11.7.b et I1.7.c. L’absence de toute
précipitation intragranulaire de cette phase prouve le caractére hétérogene de cette
précipitation. La phase o peut aussi précipiter dans les interfaces ferrite/carbures M23Cs,
et co-précipite avec l’austénite secondaire 7y,. La phase o a été observée dans les
différentes zones des soudures d’aciers duplex (métal de base, ZAT, métal fondu).

L’augmentation de la température d’hypertrempe préalable au traitement de
vieillissement favorise la dilution et peut donc retarder la précipitation de la phase 6. La
précipitation de la phase o dans I’acier duplex 2205 entraine une forte détérioration de ses
propriétés mécaniques (figure 11.8). Dans le cas des métaux d’apports, la formation de
cette phase est d’autant plus rapide que les teneurs en chrome et molybdéne sont élevées et
I’apport de chaleur est important. [17].
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Figure 11.7. a) Maille quadratique de la phase ¢ de paramétres a = 8.790 A et ¢ =

4.558 A ; b) diffusion des atomes d’éléments alphagénes du grain ferritique vers un germe

(o ; ¢) Schéma illustratif de la germination de la phase sigma au niveau de I’interface y/a
et sa croissance a I’intérieur de la ferrite [17].
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Figure 11.8. Propriétés mécaniques de 1’alliage duplex S32550 en fonction de la fraction
volumique de la phase o, précipité par traitement thermique de vieillissement [17].
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Il .6.2. Précipitation de la phase G

Cette phase est généralement observée par MET comme étant de structure cubique
a faces centrées ayant une relation d'orientation cube sur cube avec la ferrite. Elle est plus
reconnaissable par sa structure que par sa composition qui est donnée comme étant
NijsTigSiz avec un haut niveau de substitution des atomes Ni et Si.

Dans tous les cas, la phase G apparait sous forme de petits précipités grossierement
sphérique finement dispersés plus ou moins uniformément dans la ferrite. Il en existe deux
types : un dans matrice ferritique de diamétre de I'ordre de quelques nanomeétres et l'autre
proche des dislocations généralement plus gros (4a 5 fois plus gros). L'addition de Mo
comme celle de Ni ou de Si semble jouer un rdéle important. En effet, il a été constaté que
la densité de particules de phase G dans un acier CFg (contenant0, 07 % de Mo en poids)
était considerablement plus faible que celle d'un acier CFgM (contenant 2,56 % de Mo) et
que leur taille était Iégerement plus petite [9].
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Chapitre I11 : La corrosion des aciers inoxydables

I11.1.Introduction

La propriété principale qui définit les aciers inoxydables est leur résistance a la
corrosion qui en fait des matériaux de choix pour les industries de la chimie, de la
pétrochimie, de la pate et du papier, de la production d’énergie, de 1’agro-alimentaire, de
I’eau, de la construction et du génie civil. Cette résistance a la corrosion est liée a leur
teneur élevée en chrome (de 10 & 30 %) et renforcée par des additions de molybdene
(usqu’a 7 %) et d’autres ¢léments d’alliage comme le tungsténe, le cuivre, le nickel,
I’azote... Le nickel et I’azote sont utilisés pour renforcer la structure des aciers
inoxydables austénitiques car ils jouent souvent un réle positif sur leur tenue a la corrosion,
a la différence du carbone [19].

I11.2. La corrosion des aciers inoxydables

111.2.1. Définition

Les métaux, a ’exception des métaux précieux tels que 1’or et le platine, que I’on
trouve a 1’état naturel sont toujours extraits de minerais ; les métaux ont donc toujours
tendance a évoluer vers un état stable, qui correspond a leur état d’origine, c’est-a-dire a
leur forme oxydée. La corrosion des métaux est
essentiellement de nature électrochimique, elle intervient a I’interface entre le métal et le
milieu extérieur [20]. Dans la corrosion chimique et électrochimique, les métaux tendent a
revenir a 1’état sous lequel les avait mis la nature, sous ’action des agents corrosifs; c’est
la thermodynamique qui nous indique la possibilité de cette attaque.

La tendance d’un métal & se corroder peut étre exprimée par la valeur de 1’énergie
disponible du systéeme métal-oxygene. On peut également envisager la valeur du potentiel
électrochimique réversible du métal [21].

111.2.2. Processus de corrosion

Méme si, globalement, aucun courant n’est observé, la corrosion métallique est un
phénomeéne fondamentalement électrochimique, car le processus d’oxydation implique un
transfert d’électrons a I’interface. (La figure 111.1) illustre les processus de corrosion se
déroulant a I’interface fer/milieu aqueux. Le fer se transforme en ions ferreux Fe*" avec un
transfert de charge a deux électrons (e7). Les électrons produits sont consommés par le
processus cathodique ; en milieu aéré, cette réaction est souvent la réduction de I’oxygéne
dissous. En revanche, dans un électrolyte acide ou dans un milieu désaére, la réduction de
I’eau ou du proton, avec formation d’hydrogene Hy, est le processus cathodique majoritaire
[22].
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Figure 111.1: Représentation schématique de la dissolution du fer [22].
111.2.3. Les grands facteurs de corrosion

e le matériau: Composition, Elaboration, Etat métallurgique, (Traitements
thermiques, et mécaniques), Additions, Impuretés.

e le milieu : Nature chimique, Concentration, Impuretés, pH (acidité), Température,
Pression, Viscosité, Dép6ts solides, Agitation.

e |e temps: Vieillissement de la structure, Evolution des tensions, Température
variable, Modification des revétements, Fréquence de I’entretien.

¢ la conception : Etat de surface, Forme, Assemblage (Soudure, rivets), Sollicitations
mécaniques, Proximit¢é d’un ou d’autres métaux, Contact avec le milieu,
(Immersion partielle ou totale), Moyens de protection [20].

111.2.4. Types de corrosion

Des concepts généraux sur I’interface métal/électrolyte suivis de quelques processus
électrochimiques impligués au cours du phénomene de corrosion seront brievement décrits.
Seront distingués deux types de corrosion, la corrosion uniforme ou toute la surface de
I’électrode est attaquée, et la corrosion localisée ou une partie restreinte de 1’électrode subit
la corrosion alors que la majorité de la surface reste (pratiquement) intacte [22].

111.2.4.1. Corrosion uniforme

La corrosion des métaux dans le domaine de 1’activité (corrosion active) se déroule
généralement sur toute la surface de 1’¢lectrode, méme si la vitesse de dissolution n’est pas
entiérement uniforme d’un site a 1’autre et fait apparaitre la structure métallographique
aprés un séjour dans un milieu agressif. La majorité des methodes électrochimiques
employées pour la détermination des vitesses de corrosion suppose cependant I’uniformité
de la vitesse de dissolution, car la mesure est globale et seule la densité de courant
moyenne, sur toute la surface de 1’électrode est estimée.
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111.2.4.2. Corrosion localisée

Différents types de corrosion localisée sont connus : corrosion par pigdre, corrosion
par crevasse, corrosion par aération différentielle, etc.

111.2.4.2.1. Corrosion par piqare

La corrosion localisée affecte essentiellement les matériaux a 1’état passif [22]. La
corrosion par piqlre est la rupture locale du film passif de 1’acier inoxydable provoquée
par un ¢électrolyte riche en chlorures et/ou sulfures. A ’endroit de la piqire, le métal est
mis a nu, la corrosion va se développer si la piqlre ne se repassive pas, donc si la vitesse
de dissolution du métal permet de maintenir un environnement suffisamment agressif pour
empécher sa repassivation [20].

La figure 111.2 montre la courbe densité de courant (j)-potentiel (E) obtenue avec
un alliage Fe-17Cr en solution diluée contenant des chlorures. Cette courbe indique que le
potentiel en circuit ouvert, ou potentiel de corrosion Ecor, est d’environ — 0,3 Veny. Quand
le potentiel E se déplace vers des valeurs plus anodiques, la densité de courant j croit et
atteint un maximum a E; =— 0,19 Venn. Au-dela de ce potentiel, le courant diminue mais,
a E = 0,82 Venn, Une remontée brusque de la densité de courant est observée.

C’est le potentiel de piqdre (Ep) au-dela duquel la corrosion par piqdre est initiée. Ej,
dega de ce potentiel, ’alliage est passif et la dissolution est uniforme. Au-dela de E;, ,
I’attaque est localisée et la densité de courant locale sur ce site devient trés élevée. La
corrosion par piqlre est souvent générée sur des sites métallurgiques particuliers de
I’alliage, notamment des précipités ou des ségrégations. Une fois la corrosion par piqlre
amorcee, cet etat tend a se maintenir par suite de la modification du milieu & I’intérieur de
la piqire due a la migration d’anions, notamment CI', induite par la forte densité du
courant anodique [22].
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Figure 111.2 : Courbe de polarisation de 1’alliage Fe-17Cr dans NaCl dilué [22].
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111.2.4.2.2.La corrosion intergranulaire

Aux températures supérieures a 1035°C, le carbone est en solution solide dans la
matrice des aciers inoxydables austénitiques. Cependant, quand ces matériaux sont
refroidis lentement a partir de ces températures ou bien réchauffés dans la gamme 425 a
815°C, des carbures de chrome sont précipités aux joints de grain. Ces carbures présentent
une teneur en chrome élevée par rapport a la matrice. En conséquence, la zone directement
adjacente aux joints de grain en est largement appauvrie. L’état de sensibilisation se
manifeste dans beaucoup d’environnements par 1’amorcage privilégié et la propagation
rapide de la corrosion sur ces zones déchromées [20].

111.2.4.2.3.La corrosion sous contrainte

On désigne par « corrosion sous contrainte » la formation de fissures qui démarrent
aprés une période d’incubation plus ou moins longue et qui ensuite peuvent se propager
tres rapidement et provoquer la mise hors service des appareils par fissuration. Ce
phénomeéne, particulierement dangereux, se produit par effets combinés de trois
parametres:

- la température: la corrosion sous contrainte se développant rarement en dessous de 50°C.
- les contraintes appliquées ou résiduelles subies localement par la piece.

- la corrosivité du milieu : présence de CI’, H,S ou milieux caustiques NaOH [20].

111.2.5. Passivité

Le phénomeéne de passivité présente une tres grande importance dans la mesure ou il
constitue la base du mécanisme de résistance a la corrosion des aciers inoxydables. Le
phénomeéne de passivité se caractérise par la présence d’un film trés mince (épaisseur de
I’ordre de 10 & 20 nm), appelé film passif ou couche passive, a la surface de 1’alliage
métallique qui rend sa vitesse de corrosion négligeable. Le film passif, fortement solidaire
du substrat métallique, empéche ou rend insignifiant le contact entre I’alliage et les agents
plus ou moins agressifs du milieu environnant. Pour que le phénomeéne de passivité puisse
s’établir, et se maintenir, il est nécessaire que 1’alliage fer-chrome ait une teneur minimale
en chrome de I’ordre de 11 %. Autrement dit, il existe un effet de seuil au-dela duquel le
phénomeéne de passivité peut exister et au-dessous duquel il est impossible. De plus, si la
couche passive devait étre détruite localement par suite d’un endommagement accidentel
(rayure par exemple), elle possede la propriété de pouvoir se reconstituer dans un grand
nombre de milieux, ce qui traduit la propriété d’autopassivation de 1’alliage métallique
dans ce milieu.
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I11.3.Résistance a la corrosion des aciers inoxydables austéno-ferritiques

I11.3.1. corrosion généralisée, par pigaration et caverneuse

Les aciers inoxydables martensitiques, ferritiques et austénitiques ont une bonne
résistance a de nombreux types d'attaques corrosives ; la capacité de résistance a la
corrosion est fonction de la composition chimique, du traitement thermique, des phases
présentes, de la distribution des éléments chimiques dans chaque phase, de la possibilité de
précipitation de carbures, du milieu agressif (températures, composition chimique).

Bien que les aciers inoxydables austéno-ferritiques aient des propriétés mécaniques
appréciables, c'est la résistance a la corrosion qui est la principale raison de 1’utilisation de
ces aciers : le comportement a la corrosion de ces aciers est comparable ou supérieur a
celui des aciers inoxydables austénitiqgues ayant les mémes teneurs en chrome et
molybdene.

La résistance a la corrosion des aciers inoxydables austéno-ferritiques, comme pour
les autres types d'aciers inoxydables, est due a l'existence d'une couche passive
superficielle dont les propriétés sont déterminées principalement par la composition du
métal. La composition de cette couche passive dépend soit de la composition de I'acier en
raison des divers processus d'enrichissement, soit de la dissolution préférentielle, par
exemple du fer, au contact des divers milieux agressifs, les propriétés de résistance a la
corrosion de cette couche passive sont dues a une teneur élevée en chrome, aidée d’une
importante contribution des autres éléments chimiques comme le nickel, le molybdéne, le
cuivre, l'azote et le silicium. Les couches superficielles sont plus épaisses sur la phase
ferritique que sur celle de l'austénite, mais cela ne signifie pas que la ferrite soit plus
résistante a la corrosion généralisée que l'austénite ; c’est en effet le contraire que 1’on a
observé sur les courbes intensité-potentiel, ou il est montré que l'austénite est moins
attaquée en raison de sa plus forte teneur en nickel. Les autres éléments, répartis
difféeremment entre l'austénite et la ferrite influencent également la résistance a la corrosion
: le molybdéne se concentre dans la ferrite et améliore considérablement cette résistance ;
le cuivre et I'azote se concentreraient dans l'austénite, qui contient déja beaucoup de nickel.

La teneur en chrome est fondamentale pour la résistance a la corrosion : il est
difficile de dépasser une teneur de 25% en raison des risques de formation de la phase o,
phase dangereuse qui augmente la fragilisation et diminue la résistance a la corrosion.

Le nickel améliore la résistance & la corrosion caverneuse, car il controle le
pourcentage y/a. Le meilleur compromis est d’avoir ce pourcentage voisin de 50% et, par
conséquence, la teneur en nickel ne peut pas dépasser 7 - 8% environ : une teneur trop
élevée augmente les risques de formation de la phase o.

Le molybdéne limite la corrosion par piqdration, par crevasses et la corrosion en
milieu acide réducteur, mais cet élément a un tres fort effet alphagéne et de plus, sa teneur
ne peut pas dépasser 3 - 4% environ, en raison des risques de précipitation de la phase c.
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L'azote a un effet gammagene trés puissant et améliore les propriétés mécaniques et
la résistance a la corrosion par pigdration et par crevasse, en raison de son effet inhibiteur
de la dissolution active en milieu acide.

Le cuivre améliore la résistance a la corrosion en milieu acide réducteur et a la
corrosion par pigration et par crevasse, bien que son effet sur I'amorcage des piqdres soit
controversé. Non seulement la composition chimique est importante, mais également la
présence de plusieurs phases modifie la résistance a la corrosion des aciers inoxydables
austéno-ferritiques: les diverses phases qui peuvent précipiter sont trés chargées en
chrome, molybdéne et nickel.

Ces précipités appauvrissent en ces éléments essentiels la matrice ferritique, dont la
résistance a la corrosion peut localement diminuer. 1l semble que la phase o' soit moins
dangereuse car probablement elle appauvrit moins la matrice ferritique. De méme, la phase
¢ riche en cuivre ne semble pas étre la cause d'une corrosion localisée tres marquée. Les
carbures et nitrures de chrome sont rarement la cause d'une sensibilité a la corrosion.

Les phases intermétalliques peuvent aggraver les phénomenes de corrosion sous
contrainte. Parmi les nombreux modes d’attaque corrosive, il est important de rappeler que
les aciers inoxydables austéno-ferritiques subissent rarement une corrosion généralisée
(pour laquelle les vitesses de dissolution sont rigoureusement identiques sur toute la
surface).

111.3.2.Corrosion intergranulaire.

Les aciers inoxydables, soit ferritiques soit austénitiques, peuvent étre sensibles a la
corrosion intergranulaire apres revenu entre 500°C et 800°C pour les aciers inoxydables
austenitiques, et au dela de 900°C pour les ferritiques. Ceci est di a la précipitation de
carbures de chrome aux joints de grains, appauvrissant ainsi la teneur en chrome en deca
de 12% dans les régions situées autours des joints, et alors la fonction protectrice de
I’oxyde de chrome est neutralisée dans ces régions [1]. En fait, la diffusion du chrome étant
beaucoup plus grande dans la ferrite, pour les aciers inoxydables duplex la précipitation de
carbures de chrome aux joints de grains proviendrait préférentiellement de la phase
ferritique. Compte tenu de cette grande vitesse de diffusion, I’appauvrissement est moins
localisé. Le risque de sensibilisation est de ce fait trés faible (figure 111.3) [22].
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Figure 111.3 : déchromisation aux interfaces a/y par suite de précipitation de carbures

de chrome dans le cas d’alliages austéno-ferritiques [22].

La présence de la ferrite modifie la résistance a la corrosion intergranulaire de ces

aciers, en diminuant le domaine de température ou I1’acier subit le processus de
sensibilisation. Lorsque les aciers inoxydables austéno-ferritiques possedent des teneurs
en molybdene entre 2 et 3%, ils ne sont pratiquement pas sensibles a la corrosion
intergranulaire dans des solutions d'acide sulfurique additionnées de sulfate de cuivre.
Cette influence favorable du molybdéne est probablement due a son action sur les
phénomeénes de diffusion et de précipitation, ou a lI'amélioration de la passivité et a la
diminution de la vitesse de dissolution. La ferrite a un rdle bénéfique sur la corrosion
intergranulaire, réle qui se manifeste de plusieurs fagons :

la teneur en chrome dans la ferrite est élevée, méme aprés précipitation des
carbures;

la diffusion du chrome dans la ferrite (réseau cristallin moins compact que celui de
’austénite) est beaucoup plus rapide que dans l'austénite (les coefficients de
diffusion du chrome dans la ferrite et dans l'austénite, a 700°C sont dans le rapport
100 a 1) ; si la précipitation de carbures de chrome a lieu aux joints de grains, il est
possible de remplacer plus rapidement le chrome formant M,3Cs avec le chrome
contenu dans la matrice ;

le mécanisme le plus plausible d'action de la ferrite semble étre le suivant : apres
traitement a haute température, avant revenu de sensibilisation, le carbone se
rassemble aux interfaces, notamment autours des flots de ferrite qui entourent les
grains d'austénite. Pendant le revenu a 700°C, le carbone précipite autour et a
I'intérieur de ces filots (si la durée de revenu est suffisante). Les carbures ne
forment donc pas un réseau continu comme dans les aciers inoxydables
austénitiques. Le cheminement de l'attaque corrosive intergranulaire n'est pas
continu [1].
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111.3.3.Corrosion par pigUres et crevasses.

La résistance a la corrosion localisée est fortement dépendante de la composition
chimique. La résistance a la corrosion par piqires peut étre exprimée par 1’indice PRE
(Pitting Resistance Equivalent) :

PRE = %Cr + 3,3 %Mo + k %N
Ou k est un nombre compris entre 10 et 30. Généralement on utilise k = 16.

Cet indice de résistance a la piqgdration ne tient pas compte de I'effet du nickel et du
cuivre, qui ont une grande influence sur la propagation de fissures.

Le phénomene de la corrosion par pigdration peut étre divisé en deux étapes :

» amorcage : les éléments les plus efficaces semblent étre le chrome, le molybdéne
et I'azote alors que le nickel a une action faible et le cuivre une action quasi-nulle ;
il faut rappeler que le chrome et le molybdéne se concentrent dans la ferrite, alors
que le nickel et I'azote se concentrent dans l'austénite.

» propagation : le molybdene, l'azote, le nickel et le cuivre semblent étre les
éléments les plus favorables ; il faut rappeler également que ces éléments sont
concentrés dans l'austénite. La répartition des éléments chimiques entre l'austénite
et la ferrite, la formation de gradients de concentration en chrome, la précipitation
d’autres phases (CroN, y, y") pendant le revenu, le milieu agressif (teneur en
chlorures, température, pH, potentiel d'oxydo-réduction) influent sur l'attaque
intergranulaire, soit pendant I'amorcage, soit pendant la propagation des piqdres.

Les aciers inoxydables austéno-ferritiques ont habituellement une tres bonne
résistance a la corrosion par piqQration et par crevasse : cette bonne résistance dépend de
leur état métallurgique. Les variations de la composition chimique, a I'échelle
microscopique, peuvent étre a 1’origine de la corrosion : les différentes phases qui peuvent
précipiter dans la ferrite (y, o, o'. carbures et nitrures de chrome) sont toutes riches en
chrome et en molybdéne et elles sont entourées de régions appauvries en ces €léments. Ces
régions peuvent étre des sites d’amorcages de corrosion par piquration [1].

111.3.4.Corrosion sous contrainte

Les aciers soumis simultanément a une corrosion et a une contrainte meécanique,
peuvent étre sensibles a la corrosion sous contrainte. 1l existe un effet synergique entre
I’attaque corrosive et la contrainte mécanique [1]. L’action conjuguée de ces deux facteurs
peut étre suffisante pour provoquer localement la rupture de la couche passive (figure
I11.4) [22]. Comme la corrosion par pigdration et par crevasse, la corrosion sous
contrainte est aussi dépendante de la composition chimique et de la microstructure, mais le
comportement est tres variable suivant le milieu : par exemple le silicium (3 - 4%) dans les
aciers inoxydables austéno-ferritiques, rend ces aciers extrémement aucun effet favorable
dans les solutions de chlorure de sodium diluées.
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La résistance a la corrosion sous contrainte peut étre accrue en augmentant de la
fraction volumique de ferrite, car les Tlots de ferrite peuvent freiner, dans certains cas, la
propagation des fissures. La ferrite a aussi un effet de drainage sur les impuretés (surtout
le phosphore) dans les aciers inoxydables austéno-ferritiques. L'effet de la ferrite n'est pas
toujours favorable, ou, tout au moins, suffisant : en raison de la répartition des éléments
chimiques entre la ferrite et l'austénite, ces deux phases peuvent avoir un comportement
soit anodique, soit cathodique ; le niveau de répartition des deux phases, la présence
d'autres phases et le milieu agressif sont des facteurs importants pour le couplage
galvanique entre la ferrite et l'austénite.

Milieu: Cl~, & =60 °C ]

| |
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Contrainte | Contrainte

i
Amorce de fissure :

@ amorcage de la corrosion sous contrainte

Milieu: Cl —, ... ,8> 80 °C

100 um
—

@) phase de propagation intergranulaire ou transgranulaire

Figure 111.4 : Représentation de la corrosion sous contrainte [22].

La contrainte a aussi un role trés important sur la fissuration des aciers inoxydables
austéeno-ferritiques :

- aux fortes contraintes, avec des déformations notables, la ferrite, dont la résistance
mécanique est plus élevée que celle de 1’austénite, serait suffisamment sollicitée pour que
la fissuration débute et se propage rapidement de facon préféerentielle, la ferrite a une plus
grande sensibilit¢ a la fissuration que ’austénite, due au maclage mécanique et a la
noblesse de l'austénite par rapport a la ferrite. Il n'est pas étonnant que l'interface o/y soit
la plus exposée a la fissuration car la sollicitation y est maximale.

- aux faibles contraintes, en raison de la plus faible résistance mécanique de la matrice
austenitique, celle-ci se déforme pratiquement seule, la ferrite n'étant guere sollicitée.
Cependant, l'austénite est suffisamment protégée cathodiquement par la ferrite qui est
toujours anodique, et subit seulement une faible corrosion générale, et non plus une
fissuration [1].
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Chapitre IV : Techniques Expérimentales

1V.1. Matériau étudié

Dans cette étude, nous avons utilisé I’acier inoxydable austéno-ferritique (duplex)
de désignation ASTM A 790 UNS S 31803 selon la norme ASTM et dont le nom
commercial est SAF 2205 (Figure 1V.1). Ce choix est justifié par les deux raisons
suivantes :

e Sa bonne soudabilité aux basses températures
e Sa bonne résistance a la corrosion intergranulaire et par piqure a aux basses
températures

Les échantillons ont été prélevés d’un tube de diamétre de 8 pouces (17.92 cm) et

d’une épaisseur de 9.7 mm, fourni par I'Entreprise Nationale des Grands Travaux Pétroliers
(ENGTP) de Reghaia.

Le diagramme d'équilibre de la figure IV.1 Permet de décrire I’état et les
transformations de phases depuis I'état liquide a la température ambiante.

- l'acier est a I'état liquide pour une température supérieure a 1480 °C

- dans l'intervalle 1480 et 1460 °C Précipitation de la ferrite o et l'alliage est a I'état
(Liquide + ferrite o)

- a partir de 1460 °C l'acier est solidifié a 1'état ferritique 6.

- dans l'intervalle 1460 et 1220 °C, l'acier, a 1’état de ferrite 5, subit un refroidissement
sans changement de composition.

- A partir de 1220 °C l'austénite précipite jusqu'a I'ambiante.

Dans les conditions d’un refroidissement a 1’équilibre et avec cette composition chimique,
la structure a I’ambiant est biphasé (austénite-ferrite) avec des proportions égales.

La proportion de la ferrite dépend des conditions de chauffage (la température et la
durée de maintien) et de la vitesse de refroidissement.
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Figure 1V.1: Position relative de 1’acier utilisé dans 1’étude dans le diagramme d’équilibre
pseudo-binaire Fe-Cr-Ni a 70% Fe.

IV.1.1 Analyse chimique

L’analyse chimique d’un échantillon prélevé par découpage et ayant subi un usinage
au moyen d’une fraiseuse afin d’obtenir une surface plane de dimensions 40x40mm?.cet
analyse a été fait au Centre de Recherche Nucléaire Draria (CRND), par la méthode de
spectrométrie de fluorescence des rayons X. Le tableau 1V.1 représente les résultats de la
composition chimique obtenue.

Tableau IV.1: Composition chimique du métal de base UNS S 31803.

Eléments | C Mn P S Si Ni Cr Mo N Cu

% 0.04 |0.74 |0.024 |0.019 036 |5.7 21.8 |2.76 |0.144 | 0.060

Tableau 1V.2: Composition chimique de I’acier inoxydable duplex UNS S 31803 selon
norme ASTM.

Eléments | C Mn P S Si Ni Cr Mo N
% 0.03 2.00 0.03 0.02 1.00 4.5- 21-23 | 2.5- 0.08-
6.5 35 0.2

La comparaison entre les deux résultats dans le (tableau 1V.1) avec celle du

(tableau 1V.2) permet de confirmer que 1’acier étudi¢ est I’acier 2205 défini par la norme
ASTM.
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IV.1.2.Les caractéristiques mécaniques de I’acier étudié

Les propriétés mecaniques sont présentées dans le tableau 1V.3. Les valeurs des
caractéristiques montrent que 1’acier posseéde de bonnes propriétés de résistance avec une
ductilité et une résilience acceptables.

Tableau IV.3:Propriété mécanique de I’acier étudié.

désignation | Reg ooz Rm(MPa) A(%) KCV Dureté
(MPa) (daJiem?) | HRC
SAF 2205 |523 677 36 22.5 23

1V.2.Réalisation des soudures

IVV.2.1. procédés de soudage

Dans notre travail, les procédé de soudage a été effectué sont les procédés TIG
(Tungsten Inerte Gaz Welding) manuel pour la premiére passe (passe de pénétration) et
I’arc électrique avec électrode enrobée pour la réalisation des autres passes (les passes de
bourrage et de finition). Cette procédure est tres employée pour les aciers duplex car elle
confére une bonne tenue a la corrosion.

1V.2.2.Métal d’apport utilisé

Dans notre ¢tude, on a utilisé un métal d’apports de composition chimique tres
proche de celle de métal de base. Pour 1’obtention d’une soudure homogene.

Le métal d’apport choisis est selon la norme ASME SECTION 1X2000.

o ER22 09 pour le procédé TIG sous forme de baguette
o E22 09 pour le procédé a I’arc électrique sous forme d’électrode enrobée.

Le tableau 1V.4 représente la composition chimique de métal d’apport.

% C Si Mn Ni Mo Cr P S Cu N
massique

2209 ]0.015| 05 1.3 8.5 3.0 | 225 - - - -

IVV.2.3 Parametres de soudage

Les parametres sont déterminés en fonction du matériau, des dimensions de
I’assemblage et des procédés utilisés. Dans notre cas, les parametres utilisés sont ceux
définis par la norme ASME SECTION IX 2000.
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IV.2.4. Soudage des tubes

L'opération de soudage a été réalisée avec les étapes suivantes :

1- Trongonnage du tube: Le tube initial a été tronconné a froid, avec une scie électrique
selon les longueurs suivantes :

80 mm 80 mm

I

0

125 mun 125 mm

le »l e >
>

€

Figure I1V.2 : Longueur des tubes a souder

2- Préparation des bords: les tubes a souder ont été chanfreinés en V, avec un angle de
75 £ 5° et un talon de 1 £ 0.3mm. Ces chanfreins ont été réalisés a 1’aide d’un tour.

3- Nettoyage des bords: les bords ont été nettoyés afin d’éviter toute contamination du
bain fondu au cours de I’exécution du soudage.

4- Pointage des tubes a souder: la fixation des bords des tubes a souder a été faite par la
réalisation d’un pointage a 1’aide de plaquettes distantes et réparties le long du périmétre
des tubes. Ce pointage a permit un soudage a position fixe. Les plagquettes seront
dessoudées au cours du soudage.

5- Réalisation de la protection a I’envers: cette protection a été réalisée a cause du
risque d’oxydation a I’envers du tube.une fente d’un petit diametre a été faite pour
permettre [’accés du gaz protecteur - qui est 1’argon — a D’intérieur du tube pendant
I’opération de soudage.

6- Réalisation de la premiere passe (passe de pénétration): cette passe a été réalisée par
le procédé TIG, avec une baguette de diametre 2.4mm. Apres, que cette passe est terminée
la protection a I’envers a été enlevée et le cordon a subi un nettoyage a I’aide d’une brosse
métallique en acier inoxydable.

7- Contr6le de la température d’inter-passes: a I’aide d’un crayon thermochrome. La
température d’inter-passes doit étre aux environs de 150°C.
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8- Réalisation de la deuxieme passe (passe de bourrage): cette passe a été réalisée par

le procédé de soudage a I’arc électrique avec électrode enrobée, le diamétre de 1’¢électrode
est de 3.25mm.

9- Réalisation de la troisieme passe (passe de finition): aprés controle de la température
d’interpasses, qui est de 150°C, cette passe a été réalisée avec les mémes conditions que la
deuxieéme passe, sauf qu’avant I’exécution du soudage, le laitier de la deuxiéme passe a été
enlevé par meulage et le cordon a été nettoye par brossage.

10- Finition de la soudure: apres soudage, le joint soudé a subi un nettoyage pour enlever
le laitier par meulage et brossage.

IVV.2.5.Tronconnage des éprouvettes

Avant le tronconnage, un contrdle radiographique (rayons y) a été effectué pour
s’assure que les soudures ne présentent aucuns défauts. La lecture du film radiographique,
nous a permit de constater que les soudures étaient parfaitement saines et exempts de
défauts. Donc les soudures sont de tres bonne qualité et le tronconnage peut se faire a
n’importe qu’elle région de cordons. Le trongonnage a été réalisé de la maniére suivante:

1/ aI’aide d’une trongonneuse, chaque tube soudé a été coupé dans le sens longitudinal,
pour obtenir deux demi-cylindres, comme montré dans la figure 1V.3.

ﬁ‘\é

Figure 1V.3 : Trongonnage de tube en deux

-

2/ Chaque demi-tube a été trongonné a froid en plusieurs éprouvettes a 1’aide d’une scie
électrique, selon le schéma suivant :

N S

Figure IV.4 : Schéema de trongonnage des éprouvettes
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IV.3. Le travail expérimental

L’objectif de notre étude est de suivre 1’effet de vieillissement thermique a
différentes températures sur la résistance a la corrosion d’un acier inoxydable duplex
soudeé. Le plan de notre travail est composé deux parties comme suit :

1

traitement de vieillissement thermique a trois températures (320°C,
350°C et 475°C) de 10h jusqu’a 50h.

2- préparation métallographique et attaque électrolytique.

3- observation structurale par microscope optique avec analyse quantitative.

4- Mesure de la micro-dureté des phases dans les deux zones de
I’échantillon (MB, zone soudée).

5- Essai de corrosion : étude électrochimique a 1’aide d’un potentiostat.

IV.3.1 Traitement thermique

IV.3.1.1. Traitement de mise en solution (hypertrempe)

Ce traitement consiste a porter les échantillons a trés haute température, de les
maintenir & cette température pendant une demi-heure. Ensuite, ils sont refroidis
rapidement a 1’eau (hypertrempe). Ce traitement a été réalisé dans un four a résistance
éclectique (figure IV.5) au sein du laboratoire de métallurgie de 1’Ecole Nationale
Polytechnique. La température de 1’hypertrempe adoptée est de 1050°C.

IV.3.1.2. Traitement de vieillissement thermique

Ces traitements thermiques sont effectués dans un four a résistance éclectique (figure
IVV.5). Les conditions de traitement de vieillissement sont :

» Températures de traitement : 320°C, 350°C et 475°C

» Les durées de maintien pour les deux premiéres températures sont 10h, 20h, 30h,
40h et 50h.
Pour la température 475°C, les durées sont 10h, 30h et 50h.

Le choix des températures et des durées a éte fait a partir des données du diagramme
TTT de I’acier. Les températures et les durées choisies permettent d’étudier la précipitation
de la phase o’ au cours du temps.
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Figure IV.5 : photographie représentatif du four électrique a résistance utilisé pour les
traitements thermiques.

1V. 3.2. Méthodes de caractérisation

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

1VV.3.2.1. Caractérisation structurale
1V.3.2.1.1. Préparation des échantillons

Pour l'analyse structurale, en microscopie optique, les échantillons passent
successivement sur différents papiers abrasifs(en rotation) de granulométries décroissantes
120 240 600 800 1000 1200 sous lubrification d’eau, ce processus est achevé par un
polissage de finition sur papier feutre avec de 1’alumine de granulométries décroissantes
(3um).Cette préparation a été réalisée dans une polisseuse (figure 1V.6) au sein de I’ENP.
Pour avoir a la fin un état miroir. Cette procédure est effectuée pour les deux parties de
notre travail, & la fin, on les séchera avec le séchoir des cheveux.
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Figure IV.6 : polisseuse de type HITECH.

1V.3.2.1.2. Attaque métallographique

L’attaque métallographique est effectuée durant notre étude, c’est une attaque
électrolytique. L’appareillage utilisé se compose d’un bécher contenant 1’électrolyte. D'une
alimentation en courant continue. L’échantillon est reli¢ a la borne + du générateur en
position d'anode. La cathode en acier inoxydable est reliée a la borne — du générateur.
Dans cette étude nous avons utilisé une attaque électrolytique avec une solution de KOH.
Les parameétres utilisés dans 1’opération d’attaque sont représentés dans le Tableau 1V.4.
La cellule électrolytique est schématisée dans la Figure 1V.7.

Tableau IV.5 : Description de la solution d’attaque utilisée

solution Composition et parametres

KOH Concentration : 10N (56 g de KOH, 100
ml H20)
Tension : 3V
Temps : quelques secondes (de 20 a 30s)

Source de courant

Electrolyte (KOH)

Cathode

Echantillon (anode) ¢

Figure IV.7 : Schéma illustratif de I’attaque électrolytique

ENP 2013 44



Chapitre 1V : Techniques Expérimentales

1VV.3.2.1.3. observations microstructurales par microscope optique

L’observation des microstructures a été réalisée au niveau du Laboratoire de
Métallurgie a ’ENP. L’appareil utilisé est un microscope optique(OPTIKA) muni d’une
camera numeérique (figure 1V.8). Apres traitements thermiques tous nos échantillons sont
observés dans les trois zones effectif (le métal de base MB, la zone affectée thermiquement
ZAT et la zone fondue ZF).

Figure 1V.8 : les équipements nécessaires pour prendre la micrographie.
1V.3.2.1.4. ’analyse et traitement d’image

L’utilisation de la microscopie optique et d’un logiciel de traitement et d’analyse
d’image permet d’obtenir des valeurs quantitatives des parametres de la structure de la
soudure. Cette technique nous a permit d’utiliser le logiciel Image J nous a permit de
calculer le taux de ferrite dans les trois zones de la ferrite. L utilisation du logiciel Image J
pour le calcul du taux de ferrite est bien détaillé dans la (Figure 1V.9) (résumé de toutes
les étapes optimales).
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Figure 1V.9 : Les principales étapes effectuées pour calculer le taux de phase (austénite ou
ferrite) par I’imagel, (a) ’image initiale, (b) I’image traitée, (c) ’image binaires, (d) la
valeur de la fraction.

1VV.3.2.2.Essai de micro-dureté

Les duretés des phases ferritique et austénitique ont été mesurées par indentation
Vickers sur des échantillons polis et attaqués pour révéler les phases. Les mesures de
micro-dureté ont été effectuées avec une charge de 300g avec un microdurométre de
marque (SHIMADZU HMV-M3) (figure 1V.10). Nous avons pris la dureté de la ferrite et
de I’austénite dans la zone affectée thermiquement et dans le métal de base. Les essais ont
été réaliseés sur les éprouvettes de résilience avec un temps de maintien de la charge de 30
secondes. Les essais de micro-dureté sont réalisés dans Laboratoire de Métallurgie.
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Figure 1V.10 : Le microdurometre utilisé pour les essais de la micro-dureté.
VI. 3. 3. Essai de résilience

L’essai de résilience a pour but de caractériser la propriété de résistance au choc d’un
matériau. Il consiste a rompre d’un seul coup de mouton pendule (Charpy) (Figure 111.11),
une éprouvette entaillée en son milieu et reposant sur deux appuis. On détermine 1’énergie
absorbée dont en déduit la résilience. La résilience est 1’énergie de rupture exprime en
joules/cm?,

Résilience = énergie absorbée par la rupture W (joules)/ section au droite de I’entaille (cm?).

L’essai de résilience se fait sur le cordon de soudure appelé zone fondue.

pendule de poids P

Figure 1V.11 : Schéma illustratif du mouton Charpy.
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1VV.3.4. Etude de corrosion

L’étude électrochimique a pour but de comparer la résistance a la corrosion des
différents échantillons ayons subit les traitements de vieillissement a différentes
températures et différents temps de maintient.

» L’étude consiste a tracer les courbes de polarisation a I’aide d’un potensiostat.
IV.3.4.1.Préparation des échantillons

Les échantillons destinés aux essais électrochimiques sont de dimension 15 x 10
mm?, la préparation de I’électrode de travail se fait comme suit :

v' Un fil électrique inséré dans une gaine en plastique est légérement fixé a
I’¢échantillon.

v' L’échantillon est enrobé a froid de sorte que la soudure fil électrique/échantillon
soit recouverte.

v’ Apreés durcissement de la résine, la surface de 1’électrode doit subir un polissage
mécanique grossier a 1’aide des papiers abrasifs de granulométries décroissantes
(voir partie I). le polissage mécanique de la surface de 1’¢lectrode exposée a la
solution corrosive est nécessaire avant chaque essai électrochimique.

L’essai électrochimique est assuré par le potentiostat (figure 1V.12), la méthode de
polarisation choisie est la potentiodynamique. Le potentiostat fournit une différence de
potentiel continue U entre les bornes (électrode de travail) et (contrdle).

Figure 1V.12 : photographie du potentiostat utilisé.

1VV.3.4.2.Description de montage

Les expériences electrochimiques sont effectuées dans une cellule en verre, de forme
cylindrique d’une contenance de 200 ml, la cellule est surmontée d’un couvercle muni de
cing rodages, permettant de placer en position fixe et reproductible les électrodes de travail
ET, de référence ER et I’¢électrode auxiliaire (ou contre ¢électrode) CE.
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Le montage utilise est un montage classique a trois électrodes (électrode de travail,
de référence et auxiliaire). Ce montage est constitué de deux circuits électriques de
mesure :

v Un premier circuit permet la mesure du potentiel de 1’électrode de travail ET par
rapport a celui de 1’¢lectrode de référence ER.

v" Un deuxieme circuit permet la mesure de I’intensité du courant €lectrique entre ET
et la contre electrode CE.

e Electrode de travail

Les échantillons préparés préalablement sous forme d’¢lectrodes de travail sont liés a
la chaine électrochimique par le biais d’un fil électrique relié au thermostat. L’¢lectrode
elle-méme est immergée dans la cellule de maniere a ne laisser que la surface de sa section
droite exposée a la solution corrosive.

IV.3.4.3.préparation de I’électrolyte

Le milieu corrosif étudier est une solution aqueuse de H,SO, a pH=1 préparée a
partir d’une solution concentrée (normalité=12N) a 98% de pureté et densité d=1.36.

1VV.3.5.4. Conditions de travail
Les conditions de travail sont :

v" Durée d’immersion: I’échantillon est immergé dans la solution corrosive pendant
20mn.

v' Température de travail: les échantillons ont été étudiés a la température
ambiante.

v Vitesse de balayage de potentiel: la vitesse est de 10mv.
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CHAPITRE V: RESULTATS ET INTERPRETATIONS

A T’état d’équilibre, 1’acier inoxydable austéno-ferritique (duplex) 2205 a une
structure biphasée (50% austénite et 50% ferrite). A 1’état de soudure, les conditions du
soudage, créent un état structural différent par la composition chimique, par la
morphologie de la structure et par les propriétes.

V.1. Structure a I’état initial

V.1.1. Métal de base

La structure de métal de base apres soudage reste toujours biphasée et présente
une morphologie dite en bande. Les deux phases existantes sont : la phase austénitique
(y) et la phase ferritique (o). Elles se présentent sous forme de lattes allongées dans la
direction du laminage au cours de I’élaboration de notre métal. Les fractions
volumiques des phases sont proches et égale a 50%. La figureV.1l représente la
structure initiale du métal de base.

Phase
ferritique

Phase
austénitique

Figure V.1 : Etat microstructural du duplex 2205 brut au niveau du métal de base.

L’observation de 1’état microstructural de notre métal étudié met en évidence les
deux phases y et a présentes dans le duplex 2205 par effet de contraste. La
microstructure figure V.1 est le métal de base non affecté par les cycles thermiques de
soudage. Dans cette zone le métal ne subit pas de transformation et donc conserve sa
structure initiale de bandes paralleles.

V.1.2. La zone fondue

La microstructure V.2 présente la zone fondue caractérisée par la présence d’une
structure de solidification et la morphologie dendritique repérée sur la micrographie.

Lors du soudage par fusion de notre métal, ce dernier passe a 1’état liquide
isotrope. Au cours de la solidification du cordon de soudure, il prend ses premieres
orientations préférentielles qui influent sur structure finale et la solidification s’amorce
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en général lors du contact du métal fondu avec I’atmosphere (température ambiante). De
nombreux grains germent a I’interface solide/liquide; la direction de croissance
observée est souvent parallele a la paroi solide au front de la solidification.

La zone fondue présente une structure dendritique des deux phases austénitique et
ferritique. On note ’augmentation du taux de ferrite dans cette zone a 56% due a la
vitesse de refroidissement rapide a partir de la température de soudage.

Dendrite Plaquette

Figure V. 2 : Etat microstructural du duplex 2205 brut au niveau de la zone fondue.

V.2.Caractérisationmicrostructural de la soudure apres traitements de
vieillissement

Les traitements de vieillissement ont été effectués a trois températures 320°C,
350°C et 475°C avec temps de maintien variant jusqu’a 50 heures. Nous avons constaté
un effet considérable sur I’évolution microstructurale dans les deux zones (MB et ZF).

V.2.1.Vieillissement a 320°C

Les figures V. 3 a V.5 illustrent les microstructures du Métal de base.
Les figures V.6 jusqu’a V.8 illustrent les microstructures de la zone fondue apres

traitement de vieillissement a 320°C.

V.2.1.1.Métal de base (MB)

On constate dans les figures V.3.4.5 un changement de la morphologie des bandes,
ces derniéres deviennent irréguliéres aprés traitement de vieillissement et se développe
ce changement avec le temps de maintien de vieillissement, ce changement représente
dans le grossissement des grains ferritique. La phase ferritique est sous forme de bandes

moins épaisses et de plus en plus discontinues. Les joints de grains ferritique deviennent
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épais a cause d’une évanteulle précipitation des phases intermetalliques de laphase a- et

I’austénite secondaire y, au sein de la ferrite.

"V"v).,“',,'&.‘/ ||
o) '

v

Figure V.5 : Microstructure du métal de base aprés 50h a 320°C
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V.2.1.2.Zone fondue (ZF)

La structure de la zone fondue vieillie a 320°C jusqu’a 50 heures ne subit pas de
modification (figures V.6, V.7 et V.8)

4 Y2
E

{;;3

i

Yo

AP

Figure V.7: Microstructure de la zone fondue aprés de 30h & 320°C.
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Figure V.8 : Microstructure de la zone fondue apres de 50h & 320°C.
V.2.2 Vieillissement a 350°C

V.2.2.1.Métal de base (MB)

Les figures V.9 et V.10 suivantes montrent la conservation de la structure en
bande de laminage du métal de base aprés 40 heures de maintien.

Figure V.10 : Microstructure du métal de base aprés 40h a 350°C.
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V.2.2.2.Zone fondue (ZF)

Les figures V.11 et V.12 montrent que apres 40 heures de vieillissement, la structure de
la zone fondue ne subit pas de modification.

figureV.12 : Microstructure de la zone fondue apres de 40h a 350°C.

V.2.3.Vieillissement a 475°C.
V.2.3.1.Métal de base

On constate dans les figures V.13, V.14 etV.15 un changement de la morphologie
des bandes, ce changement est d’autant plus remarquable apreés 50 heures. Ceci
s’explique par le grossissement des grains ferritiques et austénitiques. Une structure
granulaire apparait apres 30 heures de maintien.
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Figure V.14 : Structure du métal de base aprés 30h a 475°C.
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Figure V.15 : Structure du métal de base aprés 50h a 475°C.

V.2.3.2.Zone fondue

Un changement notable, sur le plan morphologique, se produit a 475°C et qui se
manifeste par la disparition progressive des dendrites a partir de 10 heures de maintien
(figure V.16). La figure V.18 montre la formation d’une structure granulaire qui a

coalescé au bout de 50 heures de maintien.
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Figure V.16 : Structure de la zone fondue apres 10h a 475°C.
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V., /
L. “I”!‘x(‘l

Figure V.18 : Structure du la zone fondue aprés 50h a 475°C.

e Interprétation

Au cours des traitements de vieillissement aux températures de 320, 350 et de 475
°C, la structure subit un recuit de recristallisation qui donne une forme des grains plus
isotrope. Dans la zone fondue, la forme aciculaire disparait progressivement pour
donner une forme granulaire et dans le métal de base une disparition progressive de la
structure en bonde se produit pour atteindre une morphologie plus stable (grains
équiaxe). Ces phénomeénes étant thermiquement activés, la cinétique est plus rapide a
475 °C. D’aprés les résultats obtenus nous constatons que la durée de 50 heures n’est
pas suffisante pour une modification totale. Toutes les transformations morphologiques
qui se sont produites sont dues a l'instabilité des deux phases.

ENP 2013 58



CHAPITRE V: RESULTATS ET INTERPRETATIONS

V.3. Etude de la précipitation de la phase o’au cours du vieillissement

Les précipitations de phases qui se produisent dans 1’acier duplex qui se
produisent aux basses températures, ne sont visibles ni en microscopie optique, ni en
microscopie électronique a balayage, ni méme aux rayons X. Les phases résultantes
étant de taille nanométrique et de cristallographies trés proches, elles ne peuvent étre
étudiées que par des techniques plus fines comme la microscopie électronique en
transmission, la microsonde atomique, la microscopie Mdssbauer ou la technique de la
Diffusion des Neutrons aux Petits Angles (DNPA).

L’étude de la précipitation par mesure de la micro dureté est trés utilisée, car le
durcissement du a la précipitation est proportionnel a la fraction des précipités.

L étude de la précipitation de la phase o’ au cours des maintiens aux températures 350
et 475°C a eté réalisée par les mesures de la micro dureté. La figure V.20 représente
I’évolution de la dureté de 1’austénite et de la ferrite au cours des traitements a 350°C et
475 °C.

On constate une augmentation de la dureté de la ferrite aux cours des maintiens
pendant 50 heures. Le durcissement est plus important a 475°C qu’a 350° a cause de la
précipitation importante de la phase o’. Cette phase posséde une structure cubique
centrée et un paramétre de maille tres proche de celui de la ferrite mais une
concentration en chrome trés élevée qui lui confére une grande dureté (Figure V.20).

La dureté de 1’austénite décroit pendant les traitements a 350 et 475 °C. La
dureté est plus basse a 475°C(Figure V.21).
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Figure V.19 : Evolution de la micro-dureté de la ferrite au cours des
traitements & 350°C et 475 °C.
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Figure V.20 : Evolution de la micro-dureté de 1’austénite au cours des
traitements & 350°C et 475 °C.

Les transformations dans la ferrite sont principalement la démixtion o /o’ et la
précipitation d’une phase intermétallique riche en Ni, Si et Mo, la phase G. Les
particules G sont de structure CFC et de taille trés petite (entre 1 et 10 nm généralement
et de 50 nm occasionnellement) et elles précipitent, plus ou moins uniformément, dans
les grains ferritiques, dépendant de la composition chimique de 1’acier.

Les particules les plus grosses se forment préférentiellement dans les défauts, les
autres se forment dans les interfaces o/ o’. Leur composition dépend non seulement de
la composition chimique de I’acier mais également des conditions de vieillissement. Des
phénomenes de fragilisation secondaires, lors du vieillissement de tres longue durée,
comme la precipitation de carbures M,3Cset la précipitation d’austénite de réversion au
sein de la ferrite peuvent également apparaitre. Quelques transformations
microstructurales peuvent intervenir dans la phase austénitique mais elles sont sans
conséquences sur les propriétés mécaniques.

La démixion de la ferrite (en o pauvre en chrome et en o’ riche en chrome) peut
selon la teneur en chrome et la température se former selon deux mécanismes
différents :

e par décomposition spinodale (280 <T< 475°C).
e par germination et croissance (souvent a 500°C).

Le r6le de la phase G dans le durcissement et la fragilisation de la ferrite reste tres
controversé dans la littérature. Le durcissement est attribué principalement a la phase o’.
En effet, les écarts de cohérence entre les réseaux cristallins de a et o’ introduisent des
contraintes internes qui réduisent la mobilité des dislocations. De plus, o et
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a’ posseédent des modules d’¢lasticité différents, ce qui modifie 1’énergie nécessaire au
mouvement d’une dislocation [18].

L’adoucissement de I’austénite doit étre attribué a 1’effet de la température sur la
configuration et la densité des dislocations

V.4. Variations du Taux de ferrite au cours du vieillissement

Nous avons calculé, a ’aide du logiciel Image J, le taux de ferrite dans le métal de
base et dans la zone fondue au cours du vieillissement a 350 et a 475°C. Les résultats
sont présentés dans les figureslV.22 et 1V.23.

V.4. 1. Effets du vieillissement a 350°C

Le taux de ferrite décroit Iégérement dans le métal de base. Apres 50 heures. Le
taux d’abaissement est faible (environ 5.8 %). Dans la zone fondue, la diminution du
taux de ferrite se produit de maniére identique que dans le métal de base (Figure V.22)
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Figure V.21 : Evolution de la variation du taux de ferrite a 350 °C au
cours de temps de maintien.

V.4. 2. Effets du vieillissement a 475°C

Au cours du vieillissement a 475 °C, le taux de ferrite évolue dans le métal de
base et dans la zone fondue,de la méme maniere dans le cas précédant (a 350°C) (figure
V.23). Cependant, la cinétique de 1’évolution est plus rapide qu’a 350 °C.car la chute du
taux de ferrite atteint 9.80 % apres 50 heures.
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Figure V.22 : Evolution de la variation du taux de ferrite a 475 °C au
cours de temps de maintien.

e Interprétation

Par chauffage aux températures du vieillissement, les deux zones tendent a revenir a
leur état stable défini par un équilibre des taux de ferrite et d’austénite. Le suivi de
I’évolution du taux de ferrite au cours des vieillissements effectués montre que ce taux
reste pratiqguement stable dans le métal de base pour les deux températures a cause de la
stabilité de cette zone et subi une diminution dans la zone fondue & 350 °C et aussi une
diminution a 475 °C pendant les 50 heures de maintien. Cette diminution s'explique par
la précipitation de 1’austénite de réversion y.au cours du vieillissement thermique.

D’aprés Calonne [15], I"austénite vy, peut précipiter pour des températures de
vieillissement inférieures a 500 °C par ségrégation du fer et du nickel qui provoque un
déplacement de la frontiére austénite-ferrite vers la ferrite. Ce retour a 1’équilibre est
plus rapide a 475 °C car le mécanisme est basé sur la diffusion du fer et du nickel. Le
phénomeéne est thermiquement activé. L’austénite secondaire et 1’austénite primaire sont
cohérentes ce qui rend leur détection expérimentale par microscopie impossible.

V/.5. Effet du Vieillissement a 350 et 475 °C sur la résilience

Les variations de la résilience en fonction du traitement thermique de
vieillissement a deux températures 350°C et 475°C est représenté dans La figure V. 24.

La résilience passe de 280 a 150 joules aprés 50 heures a 350°C avec une chute de 46
%.

Tandis qu’a 475°C, on constate une chute remarquable de la résilience aprés 20 heures
de maintien. La résilience varie peu au cours des 30 heures suivantes (Figure V.24).
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Figure V.23 : Variation de la résilience en fonction du traitement.
V.6.Caractérisation électrochimique de la soudure

La corrosion par les acides, en particulier 1’acide sulfurique, de [’acier
inoxydable duplex provoque une attaque généralisée du film passif. Dans notre étude,
nous nous sommes intéressés aux effets du vieillissement aux températures 320, 350 et
475°C sur la résistance a la corrosion du métal de base et de la zone soudée.

L’allure générale des courbes obtenue permet de distinguer deux domaines différents
selon le comportement électrochimique :

e Un domaine cathodique correspondant a une croissance limitée du courant, ce
domaine est caractérisé par une réaction de réduction des ions H* avec
dégagement d’hydrogene

e Un domaine anodique, ou I’augmentation du courant devient importante di a la
dissolution du film d’oxyde de chrome.

V.6.1. Courbe de polarisation de metal de base vieilli

Les résultats obtenus de ’essai de corrosion de I’acier duplex (métal de base)
immergé dans une solution d’acide sulfurique H,SO, sont présenté dans le tableau V.1.
Les resultats montent un effet marquant du vieillissement de 10 heures sur la résistance
a la corrosion.
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Tableau V.1 : Résultats des essais électrochimiques de 1’acier duplex
2205 vieillis dans une solution d’acide H,SO,.

Caractéristiques icorr R Veorr

Vieillissement Ecorr(mV/ECS) (}J.A/sz) (K.Q sz) (mm/an)
10 h a 320°C -325.6 0.049 1.14 0.575
10h a 350°C -378.4 0.641 0.386 7.496
10h a475°C -379.2 0.850 0.386 9.943

La courbe de polarisation correspondante a 1’attaque de la solution d’acide
sulfurique H,SO4 de I’acier duplex 2205 vieilli est présentée dans la figure V.25.
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FigureV.24 : Courbes de polarisation i =f (E) de MB vieillis a 320°C dans H,SO;.

D’aprés les résultats trouvés, nous observons ’influence de la température de
vieillissement sur I’évolution des courbes de polarisation obtenues, 1’augmentation de
la température de vieillissement provoque :

— Un déplacement de I’allure des courbes vers la gauche.
— Une diminution des résistances de polarisation.

— Une croissance des vitesses de corrosion.

— Diminution des potentiels de corrosion.

Dans le métal de base, le vieillissement aux températures 350 et 475 donne les
mémes résultats car les valeurs du potentiel et de la vitesse de corrosion sont
pratiqguement les mémes. Par contre a la température 320°C la résistance a la corrosion
est meilleure car le potentiel de corrosion est plus élevé et la vitesse de corrosion plus
faible (figure V.25).
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V.6.2. Courbe de polarisation de La zone soudée vieillie

Les résultats des essais de corrosion, dans une solution d’acide sulfurique, de la
zone soudée en acier duplex vieillie pendant 10 heures aux températures 320, 350 et
475°C sont présentés dans le tableau V.2.

Tableau V.2 : Résultats des essais électrochimiques de la zone soudée vieillis a 320°C,
350°C et475°C dans la solution d’acide H»SO4.

Température de icorr Rp Veorr
vieillissement (°C) Ecorr(MV/ECS) (LA/cm?) (KQ.cm?) (um/an)
320°C -300.6 0.0274 1.66 320.5
350°C -299.6 0.0293 1.15 342.3
475°C -346.9 0.0420 0.831 628.5
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FigureV.25 : Courbes de polarisation i=f (E) de la zone soudée vieillis a 320°C,
350°C et 475°C dans une solution d’acide H,SOj,.

D’aprés ces résultats, nous constatons que le potentiel de corrosion est plus faible
et que la vitesse de corrosion plus élevée apreés un vieillissement a 475°C.
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eInterprétation

La résistance a la corrosion par I’acide sulfurique décroit aprés un vieillissement a
des températures proches de 475 °C. En effet, lorsque la température de vieillissement
passe de 300 a 475, le potentiel de corrosion décroit et la vitesse de corrosion augmente.

En comparant les résultats du comportement du metal de base et de la zone soudée,
la résistance a la corrosion de cette derniere est plus faible.

Les raisons de ce comportement peuvent étre liées aux effets des conditions de
vieillissement sur la couche passive d’oxyde de chrome. La structure de ’acier étant
protégée. Donc, a premiére vue, il n’y a pas d’effet direct entre la précipitation de la
phase o’ ou la diminution du taux de ferrite sur la résistance a la corrosion. L’attaque de
1’acide sulfurique concerne surtout le film passif.

Cette attaque doit étre du type généralisée (tres fréquente par les acides). La
corrosion par pigdre ne peut se réaliser en I’absence d’ions chlorures.
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Conclusion générale

Le but de ce travail est I'étude des effets dullisgsement thermique de la
ferrite, par un chauffage des soudures en acieleduge nuance UNS S 31803 aux
températures de 475 ,350°C et de 320 °C, sur istaé@se a la corrosion.

La résistance a la corrosion des soudures en dopex dépend fortement de
des conditions du vieillissement thermique (temiugeaet durée).

Aux températures situées entre 300 et 475°C, ugeadation importante par
fragilisation a été constatée dans les structuradées. L'origine de cette fragilisation
est la précipitation de la phase alpha-prime darertite.

Les travaux effectués ont permis d’obtenir les ltasisuivants :

1. L'essai de micro-dureté montre la précipitatoa la phaser’, cette derniere est
responsable du durcissement de la ferrite.

2. Le taux de ferrite a subi une diminution dansétal de base (MB) et la zone fondue
(ZF), cela peut étre attribué a la précipitatiori’desténite de réversion.

3. Au cours du maintien aux températures 350 et’€7%une fragilisation importante de
la soudure, traduite par la chute de sa résiliesee,produit. Ce résultat limite
I'utilisation des soudures en aciers duplex a 300 °

4. le vieilissement a un effet accélérateur de leragion. Une augmentation de la
température de vieillissement tend a accroitrevieesses de diffusion des différentes
especes chimiques dans les films passifs.

Nous souhaitons que ce travail soit approfondi empmlété par d’autres
techniques d’investigation dans les domaines stsvan

- Caractérisation quantitative de la phase alphagarim

- Analyse quantitative des phases ferrite et austénit

- Caractérisation électrochimique : essais potentiadyque cycliques et
meéthodes d’'impédances.

Nous recommandons, d’autre part, de réaliser |&tsigr d’autres nuances des aciers
inoxydables (austénitiques, austéno-ferritiquedeaitiques) pour pouvoir faire des
comparaisons et optimiser le choix du matériau aaiq
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