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Theme :

Etude des mécanismes de fragilisation par 1'hydrogéne
des aciers pour gazoducs

Mots — clés : aciers, hydrogene, hétérogeénéite, degradation, corrosion, résistance, longévite.

Résumé :

Les pipelines sont des structures métalliques trés chargées travaillant dans des
conditions extrémes sous l'influence de la pression interne et de facteurs externes
défavorables.

Au cours de leur exploitation, les pipelines subissent divers effets, ce qui peut
entrainer leur destruction dans des conditions défavorables. La cause de la destruction peut
¢galement étre une corrosion générale, une corrosion sous contrainte ou une fragilisation par
I’hydrogene.

La direction principale du développement de l'industrie des tubes modernes est la
transition vers l'utilisation de tubes de catégories a haute résistance. Les avantages
¢conomiques et techniques de 1'utilisation d'aciers pour tubes de catégorie haute résistance ne
peuvent Etre réalisés que si des pressions de travail utilisées sont plus €élevées que celles
d'aujourd'hui.

Le probléme de la fragilisation par 'hydrogeéne et de la dégradation des propriétés
mécaniques des matériaux métalliques a été étudié de manicre intensive pendant plusieurs
décennies, en raison de 1'effet de ces processus sur la résistance et la longévité des gazoducs.

Dans le méme temps, on peut noter deux domaines de recherche sur le probléme de la
fragilisation par I'hydrogene :

. le premier est 1i¢ a 1'étude plus approfondie des principes fondamentaux et a la mise au
point des micro-mécanismes et la relation entre les processus de fragilisation par I'hydrogene
et le vieillissement des métaux ;

. le deuxieme est li¢ a I'¢laboration et au développement des modeles et de méthodes de
prédiction de la cinétique des changements de I'état contrainte-déformation et de 1'évaluation
de la longévité des structures métalliques soumises a la fragilisation par I'hydrogene.

Dans ce travail, on vise a étudier numériquement l'influence de la concentration en
hydrogene et de I’état contrainte - déformation sur la diffusion de I'hydrogeéne dans les aciers
pour gazoducs a basse température.

On examine le comportement d'un tube de pipeline, sous la forme d’un long cylindre
creux a paroi mince exposé a l'action d’milieu agressif contenant de I'hydrogéne a basse
température.

Les accidents lors du transport de gaz, en particulier en cas de propagation de fissures,
peuvent entrainer de graves catastrophes environnementales. Par conséquent, les pipelines a
haute pression doivent garantir un fonctionnement fiable avec un niveau de risque minimum.
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Introduction générale

Avec le développement de 1’industrie des hydrocarbures, les gazoducs ont subi une
rapide amélioration en termes de sécurité, économie et efficacité. L’augmentation de la
pression de travail du gaz dans les gazoducs a exigé 1’utilisation de nouveaux aciers micro-
alliés a haute résistance.

Actuellement, les aciers micro-alliés a haute résistance sont largement utilisés pour le
transport du gaz, avec des pipelines longue distance, en raison de leur composition chimique
et de leurs microstructures obtenues par des différents traitements. Ces aciers offrent une
bonne combinaison de propriétés mécaniques (résistance, ténacité, soudabilité), faisant partie
des options les plus économiques pour le transport du gaz naturel. Parmi ces aciers micro-
alliés normalisés par I'American Petroleum Institute (API), on a les aciers (API 5L X70, X80
et dernierement X100 et X120.

I est connu que plus la résistance du matériau est élevée, plus la structure métallique
est 1égere. Ainsi, les matériaux offriraient un bon rapport résistance-poids et on peut réduire
les épaisseurs de paroi des canalisations, tout en diminuant les colts de production. Ces
aciers micro-alliés a haute résistance peuvent avoir des limites d'élasticité allant jusqu'a 2000
MPa, mais malheureusement, a mesure que la limite d'élasticité augmente, d'autres propriétés
mécaniques ont tendance a diminuer. Ainsi, ces aciers deviennent plus sensibles a la rupture
fragile, en particulier lorsqu'ils sont exploités dans des milieux agressifs (fragilisation par
I'hydrogeéne, la fissuration par corrosion sous contrainte ou la fatigue par corrosion).

Généralement, I'hydrogene est un ¢lément commun dans 1'industrie des hydrocarbures.
La microstructure, la résistance et les carbures jouent un réle important sur I’influence de
I'hydrogene sur les propriétés mécaniques des aciers. Ces phénomenes sont liés a la quantité
d'hydrogeéne absorbée par l'acier, a son accumulation dans le réseau cristallin et au niveau
d'autres imperfections cristallines ; il provoque la fissuration, la formation de cloques et
d'autres défaillances.

Il est maintenant établi que les aciers a haute résistance sont susceptibles a la
fragilisation par dissolution de I’hydrogene et principalement a la rupture par fissuration CSC
attribuée a la fragilisation par ’hydrogene.

L'exploitation des différentes structures métalliques a lieu dans une variété de
conditions et de milieux, souvent plus ou moins agressifs par rapport au matériau de la

structure. Ces milieux sont soit naturels, artificiels ou mixtes. Les composants agressifs de ces



milieux peuvent se diffuser dans I’ensemble du matériau de 1’¢lément de structure et entrer
en interaction physique et / ou chimique avec lui. Cette interaction peut entrainer une
modification des différentes propriétés du matériau (mécaniques, physiques, chimiques) et
de la structure dans son ensemble. L’état du milieu agressif (liquide, gazeux et plasma)
détermine considérablement son influence sur le matériau.

Des différentes études fondamentales et appliquées sont consacrées a I’analyse des
approches, méthodes et solutions existantes dans cet important domaine des sciences,
résistance et mécanique des matériaux et des ¢léments de structures exploitées dans des
milieux agressifs.

Pratiquement tous les éléments de nombreuses structures industrielles sont exposés a
I’action combinée des charges externes, des températures et des environnements de travail
agressifs pendant leur exploitation, et dans de nombreux cas, l'environnement agressif est un
milieu hydrogéné.

Parmi les milieux agressifs connus, on a en particulier le milieu hydrogéné, qui est un
milieu assez largement utilis¢ dans 1'industrie, et généralement, dans des processus
technologiques a des pressions et des températures élevées. Dans ces conditions, I'hydrogeéne,
diffusant dans le matériau des éléments de structure, interagit chimiquement avec le matériau,
en provoquant souvent une altération de ses caractéristiques mécaniques, conduisant a un
changement de 1'état contrainte-déformation, a une accumulation de dommages et, par
conséquent, a une réduction de leur longévité. Tout cela est accompagné par une
accumulation de dommages.

De plus, en fonction des conditions d'exploitation, l'interaction physico-chimique de
I'hydrogene avec le matériau se déroule uniformément dans le volume de I'élément de
structure, conduisant a une forte altération des caractéristiques mécaniques, et par conséquent
I'endommagement et la déformation.

Selon la température et la pression, ’hydrogene peut avoir un double effet sur le
matériau de la structure :

* A des températures et pressions basses et normales, I'hydrogene provoque ce que 1'on
appelle la fragilisation par I'hydrogene, c'est-a-dire le matériau qui était ductile devient

fragile avec le temps.

* L'hydrogene a haute température (plus de 200°C) et a haute pression (environ 30 a 40

MPa) provoque une interaction chimique avec les composants du matériau, conduisant



a la décarburation du matériau et a l'apparition d'une hétérogénéité induite et a une
modification de 1’état contrainte-déformation du matériau de I'élément de structure.

Le terme «FPH» est parfois utilis¢é de manieére vague pour désigner l'une des différentes

manicres dont I'hydrogéne peut dégrader les propriétés d'un métal. En ce qui concerne les

pipelines, trois formes de dommages causés par 1'hydrogéne présentent un intérét : la

fissuration sous contrainte d'hydrogene, la fissuration induite par 1'hydrogeéne et la perte de

ductilité.
* Fissuration sous contrainte d’hydrogene
C’est un mécanisme de rupture différée qui se produit parfois dans les aciers a
haute résistance qui ont absorbé I’hydrogeéne produit a la surface par une réaction
¢lectrochimique (corrosion ou protection cathodique).
» Fissuration induite par I’hydrogéne

Certaines réactions cathodiques, dues a la corrosion ou a la protection cathodique,
peuvent déposer de I'hydrogeéne atomique sur la surface externe ou interne d'un

pipeline.

* Perte de ductilité :
Lorsqu'ils sont sous tension, les aciers de canalisation peuvent généralement étre
étirés de 10 a 20 % avant de se rompre. Cependant, si I'acier contient une grande
quantité d'hydrogene, 'acier ne pourra pas présenter ce niveau de déformation
plastique.

Actuellement, la modélisation du comportement des éléments de structure métallique
sous l'influence des charges et des environnements agressifs connait un grand essor. Le
probléme de la modélisation du comportement des structures métalliques dans des conditions
de fragilisation par I'hydrogene est d'un grand intérét, car sa solution garantira la sécurité de

I’exploitation des structures métalliques.

Cependant, le probléme de la modélisation du comportement des ¢léments de structure
exploités dans des environnements agressifs se trouve encore au niveau du stade de sa

formulation et de la recherche des solutions.

L'é¢tude du comportement des ¢léments de structure dans le temps, par la détermination

de leur longévité dans des différentes conditions d'exploitation, est un probléme trés complexe



de modé¢lisation de plusieurs différents processus ayant lieu dans tout le volume de I'¢1ément
de structure. A la base de ces modeles, on a des équations différentielles, avec des conditions
initiales et aux limites qui décrivent le déroulement de tous ces processus, et ainsi le probléme
de leur résolution numérique est mathématiquement, trés difficile et cela nécessite

I'élaboration d'algorithmes spécifiques pour leur solution.

Actuellement, la plus grande importance de ces études consiste a I'¢élaboration des
modeles mécano-mathématiques avec des équations cinétiques décrivant les processus de
déformation et de rupture des structures métalliques et les processus d'interaction du matériau
avec ces milieux agressifs. L'identification de ces modéles, c'est-a-dire la détermination des
valeurs des parameétres des matériaux dans ces €quations et la sélection des fonctions
appropriées décrivant le matériau, est basée sur le traitement des données expérimentales
disponibles et leur vérification. Ainsi, suite a la résolution de I'ensemble des équations
obtenues, on effectue une analyse du comportement des structures métalliques dans ces

conditions.

Les travaux des différents chercheurs sont effectués sur I'étude de l'interaction des
processus physiques et chimiques dans les métaux en se basant sur une étude atomico-
moléculaire des processus physico-chimiques dans un matériau exposé a un milieu agressif,
en tenant compte notamment des flux ioniques (processus anioniques-cationiques) et du
mouvement des électrons impliqués dans les processus de corrosion. Ainsi, ces chercheurs
¢laborent petit a petit des modeles physico-chimiques reliant les principaux parametres

thermodynamiques et physico-chimiques de ces processus.

Ces modeles établissent une relation entre les paramétres environnementaux
(température, humidité, milieu, durée d'exposition, etc.) et les parametres du processus de

destruction.

Ces modeles mécano-mathématiques (phénoménologiques) permettent de prédire les
phénomenes considérés et de prendre en compte leur effet sur le comportement macro-
mécanique des €¢léments de structures métalliques sous I'action des charges, en tenant compte

des effets agressifs du milieu d’exploitation.

Ainsi, il est nécessaire d'étudier les points suivants, a savoir:
» ¢laboration d’'un modele de déformation des éléments tubulaires des structures
métalliques, exploités dans les conditions d’interaction physico-chimique avec un

milieu hydrogéné ;



* identification de ce modéle (ensemble de sous-modeles) selon les données
expérimentales;

» ¢laboration d'algorithmes et de méthodes pour I'étude numérique du modele;

» développement de logiciel pour 1'é¢tude numérique du comportement du pipeline
sous l'influence simultanée de I'hydrogene et des contraintes, tout en déterminant
le caractére des processus de déformation et de rupture.

En premier lieu, ce travail s'est axé sur une étude bibliographique avec une discussion
des phénomenes d'adsorption, d'absorption, de diffusion, de transport et de piégeage de
I'hydrogéne dans les aciers, ainsi que les différents mécanismes de la fragilisation par
I’hydrogene. En second lieu, une simulation numérique de 1’influence de la concentration en
hydrogéene et de I’état de contrainte du matériau sur le coefficient de diffusion de 1’hydrogéne
dans le code de calcul par éléments finis ANSYS.

Le présent mémoire s’articule autour de quatre chapitres.

Le premier chapitre est consacré a 1’étude bibliographique sur 1’évolution de Ia
composition chimique et les différents traitements appliqués a ces aciers, en incluant la
technologie de fabrication des tubes pour les pipelines.

Le second chapitre est consacré a 1’étude des différentes interactions de I’hydrogene
avec les aciers. On a passé en revue le chargement et la diffusion de 1’hydrogéne dans les
métaux et leurs alliages, en passant par le transport et le piégeage de I’hydrogeéne par les
défauts cristallins.

Le troisieme chapitre avec une ¢étude détaillée des différentes théories sur la
fragilisation par ’hydrogéne des métaux et leurs alliages, avec une étude comparative des
principaux mécanismes de la FPH.

Le quatrieme chapitre traite de la simulation du comportement d’un tube cylindrique
dans un milieu agressif avec de I’hydrogene, en étudiant I’influence de deux parameétres la
concentration en hydrogene et I’état de contrainte-déformation sur le coefficient de diffusion

de I’hydrogene, en fonction des différents chargements, suivie d’une discussion des résultats.



Chapitre 1 : Métallurgie des tubes de gazoducs

Introduction

Ce chapitre consiste en une recherche bibliographique sur 1’évolution de la
composition chimique des aciers et la technologie de fabrication des tubes pour les pipelines.

Les pipelines sont des structures qui travaillent sous haute pression interne et subissent
différents types d'influences pouvant conduire a leur destruction [1- 8]. Suite a l'énergie
¢lastique accumulée dans le gaz et le métal du pipeline, ces dommages peuvent se propager
sur de longues distances et conduire a des catastrophes environnementales. La sévérité¢ des
conditions d'exploitation et les exigences en matiere de sécurité environnementale nous
obligent a accorder plus d'attention a la production des tubes a haute résistance avec une
grande fiabilité opérationnelle. La demande sans cesse croissante d'énergie dans le monde
nécessite la construction de gazoducs a haute pression avec un haut débit. Il est préférable de
résoudre le probléme de I'augmentation de la pression en améliorant la résistance et non en
augmentant 1'épaisseur de la paroi du tube.

L'¢laboration des aciers a haute résistance est fondamentale pour trouver des solutions
technologiques pour augmenter la productivité des pipelines.
L'utilisation d'aciers a haute résistance pour les pipelines permet d'augmenter la pression de
travail dans la conduite pour réduire la consommation de métal, les cotits de transport, de
soudage et de construction, ce qui devient particuliecrement important pour les longues
distances.

Cependant, le développement de la production des laminés en feuille, pour la
fabrication des tubes modernes des pipelines, nécessite naturellement une révision des
principes métallurgiques des alliages et micro-alliages et I'utilisation de nouveaux concepts
pour ¢laborer la composition chimique de l'acier en combinaison avec l'utilisation de
technologies métallurgiques de pointe.

D'autre part, l'augmentation des prix des €éléments d'alliage au cours des dernieres
années a conduit a une augmentation significative du colit des matériaux contenant du

molybdéne (Mo) et nickel (Ni) pour augmenter la résistance et la ténacité des tubes.

1.1. Historique de I’évolution des aciers pour les pipelines
Suivant le développement des aciers pour tubes, on remarque l'existence de quatre
générations d'aciers utilisés actuellement dans les pipelines. Les aciers pour tubes de chaque

génération se distinguent par la composition chimique, la pureté en impuretés nuisibles et
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inclusions non métalliques, la structure et les propriétés mécaniques et la technologie de
production et de laminage [9 - 16].
1. Les aciers pour tubes de premicre génération sont caractérisés par leur composition
chimique avec un petit nombre d'éléments d'addition avec de larges limites de concentration
admissibles. Les aciers de cette classe de résistance (X42-X56) ont été obtenus par la teneur
¢levée en carbone et en manganése. Ces aciers étaient élaborés dans les fours Martin suivis
d'un laminage a chaud.
2. Dans la deuxiéme génération d'aciers pour tubes, est apparu le micro-alliage, on a
diminué¢ la teneur en carbone avec le contréle de la teneur en soufre et la modification des
régimes de traitement thermique. Une des caractéristiques remarquables de la microstructure
de ces aciers était l'orientation en bande de la perlite avec un gros grain.
3. Avec la croissance de l'exploitation des pipelines, d'autres exigences pour les
caractéristiques de résistance ont vu le jour, ce qui a conduit a 1'émergence d'une troisiéme
génération d'aciers pour tubes. Ces aciers sont élaborés dans des convertisseurs a oxygene,
avec l'introduction d'un traitement hors du four et le procédé de la coulée continue. Pour
obtenir le durcissement par carbonitrure, on a ajouté du niobium, du vanadium et du titane.
Pour contréler la pureté en impuretés nuisibles et, en particulier la forme des sulfures, on a
réduit la teneur en soufre & des milliémes de pour cent. A la suite de la modification des
aciers, on a la formation des inclusions complexes contenant du calcium et du magnésium.
Ainsi, la diminution de la teneur en carbone, 1'utilisation du laminage contrdlé ont permis la
mise au point d'aciers pour tubes de classe de résistance X70 avec une structure ferrito-
perlitique finement dispersée.
4. Actuellement, avec les nouvelles technologies, on produit les aciers pour tubes de
quatriéme génération. Ce sont des aciers faiblement alliés de haute pureté en impuretés
nuisibles et inclusions non métalliques. Les tubes en aciers de quatriéme génération sont
fabriqués par laminage thermomécanique (TMCP) pour les classes de résistance X70 et plus.
En général, on peut dire que pour les aciers pour tubes, il est exigé un strict respect de la
composition chimique et de la pureté en impuretés nuisibles et inclusions non métalliques.

Les différents changements dans la technologie de fabrication des aciers pour tubes, en
particulier, les techniques de traitement hors du four, a entrainé un changement important
dans la composition des inclusions non métalliques et leur quantité dans l'acier.

Ainsi, au cours des 60 dernieres années, les réalisations exceptionnelles dans la
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fabrication des aciers de pipelines ont conduit a I’augmentation de deux fois la résistance, a
I'amélioration de la ténacité et de la soudabilité. Dans l'avenir proche, les aciers de la
catégorie de résistance X100 - X120 seront sur le marché. Ceci a été rendu possible grace a
la combinaison d’une faible teneur en carbone, du  micro-alliage, du laminage
thermomécanique et du refroidissement accéléré interrompu ou de la trempe avec le
chauffage de laminage. Il est possible, que les deux éléments les plus critiques de cette
technologie, qui permettent d’atteindre encore une résistance plus ¢élevée, soient

I’austénitisation avec le contrdle de la transformation de phase [17-19] (Fig.1.1).
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Figure 1.1 : Développement des pipelines en acier a haute résistance dans le temps, grade et
mise en forme [20]

Pour augmenter le débit, il existe des tendances vers l'utilisation de tubes de grand
diametre (jusqu’a 1420 mm) et / ou une augmentation de la pression de travail (de 7-12 MPa)
du pompage de gaz a travers les pipelines, avec des tubes en acier X60 - X80.
Cet impératif a progressivement mené a une augmentation du diametre des tubes, ainsi que la
pression de service (fig. I.2). Ceci, a son tour, rend nécessaire 'utilisation des nuances d'aciers
a résistance plus ¢élevée pour éviter 1'utilisation d'importantes épaisseurs de paroi.

L'utilisation d'aciers a trés haute résistance X120 permet d'augmenter la pression
d'alimentation en gaz dans le pipeline (réduisant le cotit de pompage du gaz), et de diminuer
ainsi la quantité requise d'acier en diminuant l'épaisseur de la paroi et diameétre du tube

(réduisant le colit du matériau), ce qui a un effet économique [22, 23].
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Figure 1.2 : Evolution des gazoducs entre 1958 et 1992 [21].

1.2. Approche moderne de I’élaboration des tubes en acier a haute résistance pour
les gazoducs
Les principaux axes de développement de l'acier pour les gazoducs, qui sont constamment
déterminées par les exigences sans cesse croissantes de l'industrie du gaz et des tubes pour
augmenter la productivité, améliorer la fiabilité et 'économie du transport du gaz sur de

longues distances, sont [21, 24]:

. augmentation de la résistance ;
. améliorer de la capacité de déformation, de la plasticité ;
. I'amélioration des performances de résistance au choc a basse température, tout en

augmentant 1'épaisseur de paroi du tube et de la résistance a froid,
. augmentation de la fraction du composant ductile dans la fracture aux basses
températures et de fortes épaisseurs des produits laminés ;
. garantie de la soudabilité, des propriétés de 1’assemblage soudé et dans la zone
affectée thermiquement (ZAT).
Pour atteindre ces exigences dans la pratique, on applique les approches métallographiques et
technologique suivantes [25-29]:
. affinement du grain de la microstructure de l'acier, augmentation de la dispersion par

laminage contro6lé et le de refroidissement accéléré ;
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réduction (affinement) des tailles des domaines des produits de transformation
intermédiaire ;

formation de sous-structure développée, d’un certain type de microstructure et
le rapport des constituants structurels ;

¢laboration de la composition chimique de 1'acier dans le sens de la réduction
de la teneur en carbone a I'aide de micro-alliage (Nb, Ti, Mo, B, V) ;
remplacement du durcissement par solution solide dure par le durcissement par

dispersion et par dislocation.

La technologie d’¢laboration de I’acier et de laminage utilisée comprend :

au cours de la fabrication, il faut garantir une haute pureté de I’acier des
impuretés néfastes (S, P, N, H), des inclusions non métalliques, globularisation
des inclusions de sulfures ;

dans la coulée continue d'acier - réduction de 1’hétérogénéité par ségrégation

de la macro et microstructure, élimination de la liquation axiale ;

La technologie d’¢élaboration de 1’acier et de laminage utilisée comprend :

au cours du laminage (TMCP) des aciers a haute résistance des tubes en
fonction de la technologie choisie, formation dans le laminé d’un grain fin, de
microstructure finement dispersée principalement ferrito-bainitique, bainito-
martensitique ou martensitique de revenu, selon les exigences imposées en
laminage, ainsi que la formation d'un certain type et la proportion des

constituants structuraux, sous-structures développée.

On obtient un ensemble de propriétés: haute résistance avec une ténacité¢ é€levée

(résistance aux chocs et au froid), suite a la formation de structures dispersées, en réduisant

les impuretés nocives et les inclusions non métalliques.

1.3. Elaboration des aciers

Industriellement, 1’¢laboration de [’acier s’effectue suivant deux méthodes : la

premicre a partir de minerai de fer et de coke avec une réduction de la teneur en

carbone dans un convertisseur ; et la seconde a partir du recyclage de I’acier (fig.1.3).

Dans les aciéries modernes, l'acier est élaboré dans un convertisseur, suivi d’une coulée

continue afin d'obtenir la composition déterminée, la pureté en impuretés nocives (S, P), les

gaz (H, N, O) et réduire la ségrégation axiale, un certain nombre de mesures technologiques

10
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sont utilisées dans la fusion et la coulée de I’acier. En fonction de la qualité requise, 1'acier est
soumis dans la poche a un mélange, au dégazage sous vide, a la purge avec des réactifs
modificateurs, etc. Pour réduire la ségrégation des éléments chimiques, dans la zone axiale
des blooms et des brames, lors de la coulée continue de 1'acier, le plus souvent, on utilise une

compression «douce».

Etape de fabrication de I'acier Etape de fabrication de I'acier
Objectif metallurgique Objectif métallurgique
] \{ [ . . ) l Brassage sous o .
| I| Désulfuration Désulfuration atmosphére Ameliaration de l'affinage
I en poche [ de gaz inette

. Contrdle de
Traitement au Ca |3 forme des

"
Elaboration de l'acier Déphaospharation inclusions
dans le convertisseur Décarburatian
my Surun lit de ferrailles _ _
Coulée Prévention de resulfulration
continue Minimisation de la ségrégation
- Aszsurance de la proprete

ml Enceinte sous vide Désulfuration

de dégazage

Figure 1.3 : Etapes de fabrication des aciers avec les objectifs métallurgiques, [30, 31]

Par exemple, dans la production d'aciers pour tubes, on utilise la désulfuration de
l'acier avec des additifs (Mg, Ca0O), le traitement sous vide , la purge d'argon, la compression
«douce» pendant la coulée continue et la modification des inclusions non métalliques avec des
matériaux contenant du calcium [31]. La teneur en impuretés et en gaz dans ce cas est a un
niveau extrémement bas (ppm) P - 20; S - 10; N- 50; O, - 15; H; - 1, en outre, on remarque
une diminution de 'hétérogénéité de ségrégation des brames coulées en continu.

La coulée continue est un procédé industriel pour la production en continu des blooms
et des brames de différentes sections. Il existe plusieurs types de coulée. Généralement, on
utilise trois types : coulée verticale, coulée verticale courbe et la coulée courbe. Le choix du
type de coulée se fait en fonction des semi- produits a produire (blooms, brames...).

A la Figure 1.4, on présente les différentes parties d’une ligne de coulée continue. De
nombreux travaux ont été consacrés a la caractérisation du procédé [32-34] que sur la
modélisation des phénoménes thermomécaniques et métallurgiques subis par le produit

[35,36].

11
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Figure 1.4 : Schéma de principe d'une machine de coulée continue courbe [33]

1.4. Mécanismes de durcissement des aciers pour tubes faiblement alliés

Le développement de la composition chimique des aciers et de la technologie pour la
production des toles laminées pour la fabrication des tubes modernes implique 1'utilisation de
divers mécanismes de durcissement.
Le durcissement de l'acier peut étre obtenu par des moyens tels que l'alliage d'une solution
solide avec des éléments de substitution ou d'insertion, qui sont des obstacles efficaces au
mouvement des dislocations; I'affinage du grain ; les domaines des produits de transformation
intermédiaires; 1’¢tablissement d'un certain rapport entre les composants structuraux et le type
de microstructure; le durcissement par des carbonitrures et la création d'une sous-structure
développée.
La plasticité et la résistance a la rupture peuvent étre améliorées par la formation d’une
structure finement dispersée et plus homogene, ce qui est atteint par I’obtention d'un grain fin,
une sous-structure et une diminution de la teneur en impuretés nuisibles, y compris celles
sujettes a la ségrégation le long des joints de grains [37, 38].
Les propriétés mécaniques des aciers pour tubes sont la résistance (dont le principal
indicateur  est la limite d'¢lasticité), la  ductilité et la  ténacité.
Il est généralement admis que la limite d'¢élasticité de 'acier est composée de plusieurs termes,

chacun déterminant la contribution de 1'un ou l'autre mécanisme de durcissement. Cela

12



Chapitre 1 : Métallurgie des tubes de gazoducs

implique que l'influence des mécanismes de durcissement sur la limite d'élasticité est
linéairement additive. C'est pourquoi pour les aciers a faible teneur en carbone, la relation
entre la limite d'¢lasticité et la taille des grains est donnée par la relation de Hall-Petch [21]:

0, = 0y + kd~1/? (1.1)
Ou: o, - limite d'élasticité ; o, - contrainte de friction ; k - facteur de Hall-Petch ; d - taille du
grain.
Le produit kd 172 représente le durcissement par les joints de grains. La relation (1.1) décrit
quantitativement la croissance de la limite d'élasticité avec la diminution de la taille des
grains.
La limite d'¢lasticité d'un acier avec une structure ferrito-perlitique peut étre représentée
comme la somme des paramétres suivants:

0¢ = 09 + 40y, + Aoy, + Aoy + Aay (1.2)
o, - contrainte de friction du réseau Fe-a (ou résistance au mouvement des dislocations du par
le réseau cristallin);
Ao,. —durcissement par la formation de perlite (absent dans les aciers bainitiques a haute
résistance);
Aoy - durcissement de la solution solide-a avec des éléments d'alliage (influence des éléments
C, Mn, Si);
Aoy - durcissement par dispersion de particules de carbures et nitrures;
Aog. - durcissement des joints de grains, égal kd ™',
Chaque parametre détermine la contribution de 1'un ou l'autre mécanisme de durcissement.
Cela implique que l'influence des mécanismes de durcissement sur la limite d'élasticité est
linéairement additive. La contribution de chaque paramétre a I'évaluation de la limite
d'élasticité des aciers faiblement alliés ferrito-perlitiques est approximativement : g, — 5-10%,
Aoy, — 5-15%, Aoy — 25-40% (Mn, Si, Ni, P), 4o, — 20-25% (V, Nb, Ti et Al, N — dans les
nitrures), 4og. — 30-40 %(V, Nb, Ti et Al, N — dans les nitrures).
Une amélioration de la limite d'élasticité de l'acier est accompagnée généralement d'une
augmentation de la susceptibilité a la rupture fragile. Chacun des mécanismes de durcissement
selon 1'équation (I.2) conduit d'une maniere ou autre a la fragilisation de I'acier et augmente la

température de la transition ductile-fragile, a 1'exception du durcissement des joints de
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grains. Il est possible d'obtenir un durcissement de l'acier avec une meilleure résistance au
froid et de freiner l'effet de fragilisation des autres mécanismes seulement par un bon
affinement des grains. Toute augmentation des caractéristiques de résistance entraine
inévitablement une modification du comportement du métal a la corrosion.

1.5. Composition chimique des aciers et technologies de fabrication de tubes
modernes pour pipelines

L'un des principaux documents réglementant les propriétés du métal des pipelines est

la spécification API 5L [39], selon laquelle les tubes sont subdivisés en classes de résistance
en fonction du niveau de propriétés mécaniques (tableau I.1). Dans les pipelines modernes, on
utilise principalement des tubes soudés d'un diameétre allant jusqu'a 1420 mm de classes de
résistance X60, X70 et X80. Avec une augmentation de la pression de travail de 100 a 120
atm, on utilise dans les pipelines des tubes des classes de résistance X70 et X80 avec une
paroi plus épaisse, ce qui entraine une augmentation de la consommation de métal [22]. Pour
réduire le colt des tubes, on développe actuellement de nouveaux aciers des classes de
résistance X100 et X120 [23]. Pour la production de tubes soudés, on utilise de la tdle dont les
propriétés dépendent de la composition chimique de 'acier et de la technologie de fabrication
(conditions de chauffage, de déformation et de refroidissement de la brame).

Tableau 1.1 - Exigences relatives aux propriétés de résistance du métal pour tubes [39]

Grade Reys, MPa Rm, MPa Rapport Reps/Rm
minimum | maximum | minimum | maximum
X52 360 530 460 760 0,95
X60 415 565 520 760 0,93
X70 485 635 570 760 0,93
X80 555 705 625 825 0,93
X100 690 840 760 990 0,97
X120 830 1050 915 1145 0,99

Les tubes de grand diametre sont fabriqués avec des aciers avec une teneur en carbone
de 0,04 a 0,10%, alliés avec du manganese (1,5 a 2,0%) et du molybdéne (jusqu'a 0,3%), on

utilise également des micro-additions de niobium, de vanadium et de titane. Le silicium se
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trouve sous forme d'impureté (0,2 a 0,4%). Le carbone, le manganese et le molybdene
assurent le durcissement par solution solide de 1'acier. L'intensité de 1l'influence du carbone est
supérieure a celle du manganése et du silicium. Avec une teneur élevée, le carbone est
précipité sous la forme d'une phase carbure. Le durcissement dii au carbone est associé a une
augmentation de la quantité de perlite. Une augmentation de la teneur en carbone

s'accompagne d'une diminution de la ténacité de l'acier.

1.6. Influence de la composition chimique sur les propriétés mécaniques et la
microstructure des aciers faiblement alliés

Les tubes modernes sont fabriqués a partir des aciers a faible teneur en carbone et
micro-alliés par des additions d'éléments carburigénes. L'utilisation d'éléments micro-alliés a
¢été signalée pour la premiere fois dans la littérature technique aux environs de 1’année 1940,
avec l'utilisation du Nb comme un renfort aux aciers C-Mn laminés a chaud [16,40]. Par la
suite, en 1945, on a utilisé¢ le vanadium (V) pour améliorer la résistance de ces nouveaux
aciers, micro-alliés mais ils avaient toujours une faible ténacité et ductilité [41].

11 était bien connu 1’avantage des effets de I’affinage des grains par la précipitation des
carbures, nitrures et carbonitrures (Nb, V) (C, N) en présence de 1’azote (N) et du carbone
(C), mais le mécanisme n’était pas clair.

L'augmentation de la teneur en Mn a été corrélée a une réduction de I'effet néfaste sur
la ténacité causé par la précipitation de carbonitrures de V et de Nb [7, 8], et il a été découvert
plus tard que le Nb pouvait retarder la recristallisation de l'austénite [42], ce qui a nécessité de
lI'introduction de laminage contrdlé et de traitement thermomécanique controlé [43]. Les
¢léments molybdéne (Mo) et I’aluminium (Al) ont été utilisés pour retarder la recristallisation
de l'austénite, mais il a été déterminé que le niobium (Nb) était le plus efficace [44]. Plus tard,
on a utilisé d'autres éléments zirconium (Zr), bore (B) et des terres rares pour le controle des
inclusions, et avec 1’addition controlée du soufre (S) pour améliorer 1'usinabilité [12].

Les premiers travaux sur les aciers micro-alliés au Nb ont lieu en 1958. Ils ont
développé un acier avec une teneur de 0,005 a 0,03 % Nb, avec I’obtention d’une bonne
ténacité [12]. Dans les années 1970, on a amélioré les propriétés des aciers micro-alliés par
l'optimisation de la composition chimique et du traitement.

Les principaux mécanismes que méme les aciers modernes a haute résistance utilisent
encore sont l'affinement de la taille des grains, la solution solide par addition de Mn, Mo, Si,

Cu, Ni, Cr, le durcissement par précipitation di a la formation de carbonitrures de Nb, V, Ti,
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une forte densité de dislocation et une microstructure a grains fins générée par un traitement
thermomécanique controlé et un refroidissement contrélé qui améliorent les propriétés
mécaniques [15-17] et diminuent la température de transformation. D’aprés les auteurs du
travail [45], le renforcement de la solution solide est directement li¢ a la teneur en micro-
alliages, tandis que l'affinement de la taille des grains et le durcissement par précipitation sont
fonction de l'interaction entre les éléments de micro-alliage et le pourcentage de déformation
au cours des processus thermomécaniques controlés (TMCP).

Avant 1980, la teneur en carbone dans ces aciers était de 0,07 a 0,12 % ; avec jusqu'a
2% Mn était couramment utilisée plus des additions de V, Nb et Ti (max. 0,1%) [46 - 48].

Tout en contrélant les températures critiques de 'austénite, on peut ajuster les teneurs
en éléments de micro-alliage pour atteindre les propriétés mécaniques finales requises. Ces
températures critiques sont la température de grossissement des grains pendant le chauffage,
la température de recristallisation pendant le laminage a chaud et la température de
transformation pendant le refroidissement. La précipitation des carbures et des nitrures
peuvent étre homogénes, cohérents, semi-cohérents ou incohérents avec le réseau cristallin de
l'acier [22,23]. Ils peuvent méme se précipiter au niveau des joints de grains et des
dislocations. Les précipités (Ti, V, Nb) (C, N) bloquent le mouvement des joints de grain
austénitique et retardent la croissance des grains a haute température [25] ; ce processus
empéche le mouvement des dislocations et provoque une augmentation de la résistance de
l'acier [49].

Les aciers micro-alliés utilisent une petite quantité d'éléments de micro-alliage allant
de 0,10 a 0,15 % en poids, pour les ¢léments simples et multi¢léments [3], et sont soit alliés
au Nb, au V ou au Ti [50].

Le micro-alliage par différents éléments d'alliage permet de compenser la diminution
de la contribution du carbone au durcissement de 1’acier.

Carbone - L'un des moyens les plus simples et les moins chers pour améliorer les propriétés
de résistance de l'acier est d'augmenter la teneur en carbone. La résistance augmente
linéairement dans les aciers a as carbone (0,09-0,23% C). Parallélement, la ductilité, la
ténacité, la résistance a la rupture fragile, la résistance au froid et la soudabilité se détériorent
[6, 7]. Cela est dG a I'augmentation de la proportion de perlite en tant que composant
structural avec 1'¢lévation de la teneur en carbone.

Dans le cas de l'acier faiblement alli¢, une augmentation de la teneur en carbone de 0,03 a
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0,17% s'accompagne d'une augmentation rapide de la résistance a la rupture par rapport a la
limite d'élasticité. Ainsi, la résistance a la rupture ductile diminue et le seuil de fragilité au
froid augmente.

La teneur en carbone n'affecte pas les propriétés de résistance, et en particulier la résistance a
la rupture a I'état laminé a chaud et apres laminage controlé. C'est pourquoi la teneur en
carbone devrait étre diminuée, avec une réduction de la résistance de l'acier.

Ainsi, on augmente la résistance par d'autres méthodes de durcissement moins nuisibles et
plus rationnelles du point de vue de la fragilisation, telles que I'affinage des grains, le
durcissement par dispersion, le durcissement par la bainite a bas carbone.

Afin d’obtenir les propriétés mécaniques nécessaires pour les aciers des tubes modernes des
pipelines, il est préférable la microstructure de bainite inférieure, martensite a faible carbone
revenue.

La réduction de la teneur en carbone diminue I'hétérogénéité de ségrégation centrale des
brames [51]. La diminution de la teneur en carbone réduit la ségrégation d’¢léments tels que
le mangangse, le soufre, le phosphore, le niobium. Un autre effet positif de la réduction de la
teneur en carbone est une augmentation de la solubilité des nitrures et des carbonitrures de
niobium dans l'austénite lors du chauffage [52]. Pour cette raison, une grande partie du
niobium peut &tre transférée en solution solide a une température de chauffage de laminage a
~ 1200 °C, ce qui conduira a un effet plus efficace du niobium sur la microstructure de l'acier
dans le processus de déformation thermomécanique.

Le silicium et le manganése représentent les principaux éléments d'alliage dans les aciers pour
tubes. Ils assurent un durcissement en solution solide de la ferrite.

Lors du laminage controlé, l'effet du manganese sur les propriétés mécaniques et la résistance

a la rupture de l'acier est comme suit:

. augmentation de la limite d'¢lasticité et de la résistance a la traction;
. diminution de 1'allongement relatif;
. avec une augmentation de la teneur en manganese, il y a d’abord une augmentation de

la ténacité, par contre elle diminue légerement dans la zone de rupture ductile,

. diminution de la température critique de la fragilisation (affinage du grain de ferrite).
Manganese — augmente les caractéristiques mécaniques (résistance, dureté, ductilité).

Pour compenser la faible teneur en carbone et provoquer un durcissement supplémentaire de

la solution solide de l'acier, on augmente généralement la teneur en manganése dans les aciers
b
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pour tubes a haute résistance jusqu’a 1,85-2,0%. Dans les aciers a bas carbone, le manganése
au-dessus de 1,5% contribue a une amélioration de la résistance a la rupture fragile. Le
manganese durcit efficacement la solution solide - a suite a la différence importante entre les
rayons atomiques. Le manganése abaisse la température de transformation de phase, ce qui
conduit a l'affinage des grains de ferrite. Le manganeése affecte favorablement la trempabilité
de I’acier. Mais beaucoup de manganése présente un certain nombre d'inconvénients, associés
principalement a sa capacité de ségrégation [53]. La détérioration de la résistance au froid de
l'acier avec une teneur en manganese de 1,6 - 2,0 est due a son effet sur la cinétique de

décomposition de l'austénite (y—a) et, ce qui conduit a la formation de bainite supérieure.

Silicium - augmente la dureté¢ de l'acier avec une légére diminution de la striction et de
l'allongement relatifs. Le silicium durcit fortement la solution solide. Lorsque la teneur en
silicium est supérieure a 0,5%, la température de la transition ductile-fragile augmente. Pour
une teneur supérieure a 1%, la fragilisation est intense. L’augmentation du silicium provoque
un durcissement excessif de la solution solide en rejetant 1’azote et le carbone hors de la
solution solide par I’action de I’aluminium. Généralement, pour la fabrication des tubes, on
utilise des aciers calmés contenant 0,02-0,06% d'aluminium. Cela garantit que tout l'azote est
li¢ dans le nitrure TiAIN (qui inhibe la croissance des grains austénitiques) et une

augmentation de la résistance au froid.

Nickel - augmente la résistance au froid de l'acier. Le nickel abaisse efficacement la
température de la transition ductile-fragile et augmente le travail de développement de la
fissure, ce qui améliore considérablement la résistance au froid de I’acier. De tous les
¢léments d'alliage, le nickel dans une large mesure abaisse le plus le seuil de fragilité a froid.
Le nickel renforce fortement la ferrite intensivement, et en méme temps il ne diminue pas la
ténacité de I’acier. Mais pour des concentrations de nickel supérieures a 1% dans, on observe

une détérioration de la résistance au froid de 1’acier.

Chrome - jusqu'a 0,7%, il affecte faiblement les propriétés et ne modifie pas le rapport des
composants structuraux. Il est utilis€ pour un durcissement supplémentaire de la solution
solide. Pour de fortes teneurs de chrome, on a 1’apparition des produits de transformation
intermédiaire, augmentant fortement la résistance, diminuant la ductilité¢ et la ténacité. Le
travail de propagation des fissures diminue également avec l'augmentation de la teneur en
chrome.

Cuivre - provoque le durcissement de la solution solide, réduit la ténacité et la résistance au
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froid des aciers faiblement perlitiques. La nature de l'influence du cuivre sur la ténacité et la
résistance au froid dépend de sa teneur et de sa distribution dans 1’acier: a de faibles
concentrations, il est similaire au nickel et a de grandes concentrations (> 0,4%), il diminue la
ténacité et la résistance au froid des aciers faiblement alliés.

Molybdéne - L'addition du molybdéne dans les aciers est basée sur sa grande capacité a
freiner la transformation perlitique lors du refroidissement pour la formation de la bainite,
ainsi que pour empécher la croissance des carbonitrures de niobium et de vanadium. Le
molybdene retarde les processus des transformations par diffusion, en déplacant le domaine
ferrite-perlite dans le diagramme TTC vers des faibles vitesses de refroidissement, ce qui
contribue a la formation de la bainite a des vitesses de refroidissement plus lentes. Au cours

du revenu, il freine la précipitation de carbure de cémentite.

1.7. Influence des impuretés nuisibles

Les inclusions non métalliques peuvent affecter de maniére significative les
performances des aciers faiblement alliés a haute résistance, affectant négativement la
ductilité, la ténacité, l'anisotropie des propriétés, etc. [54, 55]. L'impact négatif sur ces
caractéristiques est principalement di a leur quantité fraction, leur forme et leur distribution.

a. Soufre et phosphore

Afin d'augmenter la ténacité a basse température des aciers des tubes modernes a haute
résistance, la teneur en soufre et en phosphore doit étre limitée a 0,001-0,003%.
La désulfuration profonde de ’acier améliore 1’effet de I’augmentation de la ténacité presque
de deux fois plus. A son tour, la déphosphoration de I'acier améliore efficacement 1'ensemble
des propriétés mécaniques et réduit leur anisotropie uniquement avec une faible teneur en
soufre (<0,010% S).
Pour réduire la teneur en soufre, on effectue une désulfuration profonde en plusieurs étapes de
la fonte et de I'acier, dont la derniere étape est le traitement du métal dans une poche de
coulée avec du silico-calcium. Un traitement au silico-calcium est nécessaire pour éviter
l'apparition des sulfures de manganése allongés au cours du laminage.
I1 a été montré dans les travaux [56] qu'avec une augmentation de la teneur en phosphore, la
ténacité diminue non seulement du métal de base, mais aussi de la zone a gros grains de la
ZAT. Pour les aciers faiblement alliés a haute résistance, une teneur en phosphore < 0,010%
est optimale. Avec une teneur supérieure a 0,012%, on observe souvent une rupture

intergranulaire dans la ZAT.
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b. Hydrogéne

C’est une impureté cachée (latente) présente dans l’acier en petites quantités. La
principale source d'hydrogene dans le métal liquide est I'humidité de 1'atmosphere, des scories
et des ¢léments d'alliage, des poches et des dispositifs de coulée. Le sulfure d'hydrogene, les
sulfures, l'arsenic, le sélénium et le phosphore sont des catalyseurs de la dissolution de
I'hydrogeéne dans les métaux. En raison de la grande mobilit¢ de diffusion, I'hydrogene est
redistribué et ségrégué dans les zones avec prédominance des contraintes de traction (par
exemple, aux interfaces, dislocations et autres défauts cristallins).
Les endroits favorables a la distribution de 1'hydrogéne dans le métal sont les pores et les
inclusions non métalliques, en particulier les sulfures de manganése lamellaires.
L'effet de 1'hydrogéne se manifeste déja a 1-2 ppm, et avec une concentration élevée, la
plasticité¢ du métal diminue. La fragilisation par 'hydrogéne a basse température est observée
aux températures de -100°C a 200°C et elle diminue avec l'augmentation de la vitesse de
déformation.
Dans les aciers modernes a haute résistance pour les gazoducs a faible teneur en soufre (<
0,005%), le probléeme de fragilisation est particulierement prononcé. Ces aciers se distinguent
par une petite quantité d'inclusions de sulfure, ce qui réduit le nombre de sites potentiels de
ségrégation de 1'hydrogéne, et ce qui entraine a son tour une augmentation de la pression
d'hydrogéne moléculaire dans les vides autour des sulfures, ce qui favorise 1’apparition de
fissures en présence d’une ségrégation.
Pour éviter 'apparition des discontinuités dans la zone axiale de la tdle avec une teneur en
soufre de 0,005%, il est nécessaire d'avoir une concentration en hydrogene inférieure a 1 ppm.

c. Azote

Crest une impureté nuisible dans les aciers a haute résistance. L'azote libre dégrade la
plasticité et la ténacité de l'acier, en augmentant la température de transition de la rupture
ductile - fragile. L'effet négatif de 1'azote libre est dii au fait que la solubilité de 1'azote dans le
fer-a par rapport au fer-y est extrémement faible et qu'une solution solide sursaturée se forme
lors de la transformation polymorphe y—a, ce qui altére la ténacité et la ductilité du métal en
raison du durcissement en solution solide. L'effet négatif de 'azote dans l'acier peut étre
¢éliminé en introduisant des micro-additions de titane en quantité suffisante pour lier 1'azote

avec le titane sous forme de sulfures (TiN) a haute température. Ainsi, la ténacité des aciers
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faiblement perlitiques augmente, avec une légeére diminution de la résistance, suite a la

diminution de la teneur en azote dans la solution solide du fer —y et fer-a.

1.8. Eléments de micro-alliage - niobium, vanadium, titane.

La premicre étape dans I'amélioration de la qualité des aciers modernes pour tubes a été le
micro-alliage de I'acier avec de faibles additions d'éléments d'alliage carbonitrurigénes (V,
Nb, Al, Ti, Zr et B). Une des caractéristiques des aciers modernes pour tubes est la présence
d'¢léments de micro-alliage jusqu'a 0,1%. Leur principale influence est due a la précipitation
des phases en exces. Les précipités dispersés des phases qui se forment dans la structure lors
de la décomposition des solutions solides sursaturées interférent avec le mouvement des
dislocations, en provoquant un durcissement de la matrice. De plus, les particules de ces
phases affinent les grains austénitiques et ferritiques, affectent le type des composants
structuraux, le type et la répartition des défauts cristallins dans la structure. Le durcissement
par dispersion se produit principalement suite a la présence des carbures, des nitrures et de
leurs composés complexes. Les carbures et nitrures de métaux de transition sont des phases
d'insertion. Dans les aciers a durcissement par carbonitrures, une résistance élevée est
associée a une faible tendance a la rupture.

La tache principale du micro-alliage de 1'acier soumis au traitement thermomécanique
est d'affecter les processus de formation de la structure a différentes étapes du processus
technologique, tels que le chauffage, la déformation préliminaire et finale, le refroidissement
post-déformation.

Les ¢léments de micro-alliage tels que le niobium, le vanadium et le titane forment une
solution solide de substitution avec le fer. La non-concordance des rayons atomiques de
I'élément dissous et du fer conduit a une distorsion du réseau cristallin de la solution solide et,
par conséquent, a un ralentissement de tous les processus controlés par la diffusion.

Le niobium est un ¢lément de micro-alliage efficace pour affiner les grains d'austénite et
de ferrite pendant le chauffage de laminage ou de traitement thermique. De plus, le niobium a
pour effet maximal d'inhiber la recristallisation de 'austénite pendant le traitement
thermomécanique, ce qui conduit a tel affinage du grain qui ne peut étre obtenu par aucun
processus de traitement thermique [29, 40].

Les principales raisons du ralentissement de la recristallisation de l'austénite par le micro-
alliage avec le niobium sont que le mouvement des dislocations et des joints de grains est trés

fortement freiné par les atomes dissous - une phase dispersée formée dans cet intervalle de
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température.

D'autres effets bénéfiques du niobium sont une diminution de la température de
transformation due & I'effet de la solution solide et au durcissement par dispersion [41]. A son
tour, le vanadium est un élément tres efficace pour le durcissement par dispersion de 'acier,
qui est effectué en raison de la précipitation des particules V (C, N) dans le domaine de la
ferrite.

Le niobium est efficace du point de vue de tous les processus de formation de
structure, tandis que le vanadium, par exemple, a un faible effet sur la croissance des grains et
la cinétique de recristallisation de 1'austénite; par conséquent, il est conseillé d'utiliser le
vanadium uniquement en combinaison avec d'autres micro-additifs pour le durcissement par
dispersion [41]:

. l'effet durcissant avec l'introduction de 0,01% Nb est environ deux fois plus élevé que
le vanadium;

. le durcissement lors du micro-alliage avec le niobium s'accompagne d'une
augmentation de la résistance a froid de l'acier, ce qui n'est pas observée lors de
l'introduction du vanadium dans 1'acier.

Le titane forme des carbonitrures qui sont stables a des températures ¢levées dans le
domaine austénitique et permettent de controler la taille des grains d'austénite au
cours du chauffage avant la déformation a chaud, et également pendant le soudage,
en particulier dans la zone affectée thermiquement (pour de petits additifs ~ 0,01-
0,02%). Il n'est pas pratique d'utiliser du titane pour le durcissement, car 'effet
souhaité est obtenu seulement a une teneur élevée, tandis que la ténacité de la zone
affectée thermiquement pendant le soudage est considérablement réduite [41].
1.9. Inclusions non métalliques
Les inclusions non métalliques sont le facteur le plus important caractérisant la qualité
métallurgique de l'acier. En particulier, les inclusions réduisent les propriétés mécaniques et
affectent négativement la résistance a la corrosion des pipelines en exploitation. Par exemple,
les inclusions de sulfure dégradent la ténacité de I'acier méme a des teneurs tres faibles.
La composition chimique et de phase des inclusions est généralement complexe, et il est
important de la connaitre pour diagnostiquer leur origine. Mais la qualité du métal ne dépend

pas tant de la quantité totale (fraction volumique) des inclusions, mais de [57]:
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e type, composition chimique des inclusions non métalliques;

e tailles, formes et répartition dimensionnelles des inclusions non métalliques;

e force de liaison des inclusions non métalliques avec la matrice;

e résistance de l'acier et amplitude des contraintes appliquées.
Des études ont montré que les inclusions non métalliques peuvent affecter la résistance a la
corrosion de l'acier et, en particulier, sa résistance a la corrosion par piqares, la fissuration par
corrosion sous contrainte et la  fragilisation par lhydrogéne [58, 59].
Parmi ces inclusions, les plus agressives sont les inclusions de sulfure de manganése, qui
influencent la propagation des fissures dans le pipeline.
L'hydrogene est collecté principalement sur les inclusions d'aluminium et d'oxydes de
silicium, en formant un concentrateur de contraintes.
Il a été aussi démontré que les microfissures se produisent a l'interface métal-inclusion.
Cependant, dans un certain nombre de travaux, on a montré que la taille des inclusions a la
plus grande influence sur la qualit¢ du métal, plutdot que leur composition.
L’analyse de la littérature a montré qu’avec le changement dans la technologie de production
des aciers de pipelines modernes, désoxydés avec des modificateurs contenant de I'aluminium
et du calcium, des changements importants se sont produits dans la composition des
inclusions non métalliques. Ainsi, il devient nécessaire de mettre au point des méthodes
rapides pour contréler la contamination par les inclusions et évaluer leur influence sur le
comportement a la corrosion du métal.
En plus du dégazage, la décarburation, les additions, la désoxydation et I'¢limination des
inclusions, nécessaires pour augmenter la puret¢ de l'acier, ont lieu sous vide.
L’utilisation des technologies modernes de traitement de 1’acier conduit a la formation de
différents types d’inclusions. L'imperfection de la technologie peut entrainer une

contamination accrue du métal par des inclusions non métalliques.

1.10. Traitement thermomécanique controlé - TMCP

Dans cette partie, on traite principalement le processus qui a lieu dans les aciers des
tubes des pipelines pendant le laminage contrélé avec refroidissement accéléré (TMCP —
Thermo-Mechanical Controlled Processing), avec l'intention de comprendre le contrdle de la
microstructure et des propriétés des aciers pour tubes des pipelines.

Dans les aciers faiblement alliés, la microstructure finale, issue de la transformation de
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l'austénite lors du refroidissement, dépend de la vitesse de refroidissement et de la
température finale de refroidissement [61]. Le processus de refroidissement accéléré (Fig. 1.4)
est adopté lors du laminage des brames, afin d’obtenir une microstructure homogene a grains
fins pour obtenir de meilleures propriétés mécaniques et une bonne résistance a la corrosion

(HIC), par rapport aux aciers produits par le laminage thermomécanique conventionnel [62].
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Figure 1.4 : Traitement thermomécanique lors de la mise en forme de la tole [62]

L'un des procédés le plus efficace et le plus couramment utilis¢é pour améliorer et
contrbler les propriétés mécaniques des aciers est le TMCP. Le processus du traitement
thermomécanique de laminage contrélé "TMCP" (Thermo Mechanical Control Process) a été
développé a partir du processus de laminage controlé. Cette technologie a été développée et
appliquée industriellement de maniere rapide. Les grands principes derriere ce procédé sont la
capacité d'affiner la taille des grains d'austénite, d'augmenter la densité de défauts, d'accélérer
la précipitation des éléments de micro-alliage et de controler le type de phases obtenues [37].

Avec le procéd¢é TMCP, on produit de I’acier a grain fin, tout en combinant la
composition chimique et des moyens de controle des processus de fabrication, allant du
chauffage de la brame au refroidissement apres laminage dans des intervalles de températures
définies, pour chaque composition chimique a des températures, assurant ainsi I’ensemble des
propriétés nécessaires. Ainsi l'essentiel de cette technologie est 1’affinement du grain.
Le laminage contrdlé consiste en un controle de 1'état de durcissement de l'austénite. Ainsi

pour le durcissement de 1’austénite, il faut une température basse, une pression élevée et
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l'addition d'¢léments de micro-alliage.

L’idée centrale du refroidissement asservi est de controler le processus de
transformation de 1’austénite durcie, afin d’affiner les grains de ferrite et d’obtenir une phase
renforcée par la bainite, tout en controlant le refroidissement, afin d’améliorer davantage les
caractéristiques du matériau.

L'addition du niobium et d'autres ¢léments de micro-alliage peut améliorer
considérablement la température de recristallisation de l'acier et élargir la zone de
recristallisation, ce qui renforce considérablement 1'état de durcissement de I'austénite
laminée. L'ajout de micro-additions, avec la précipitation des carbonitrures, permet
I’amélioration de la résistance des aciers.

La technologie de production des produits laminés par «TMCP» présente certains
avantages par rapport a la technologie classique de «laminage contr6lé» et, bien sir, la
technologie de traitement thermique classique, notamment:

e meilleure soudabilité, en fournissant un ensemble de propriétés, avec un équivalent
carbone plus faible;

e haute résistance combinée a une ductilité élevée;

e ¢conomie d'énergie grace a la baisse des températures de chauffage pour le laminage,
des températures de laminage de finition plus élevées et l'application d'un
refroidissement accéléré.

De maniere générale, le processus TMCP est une technique congue pour conférer la forme
donnée avec les propriétés mécaniques déterminées des aciers, tout en controlant les
interactions entre la déformation, la recristallisation et la transformation de phase lors de la
déformation a chaud (fig. 1.5).

Actuellement, le TMCP est défini comme la combinaison du laminage contrdlé et du
refroidissement contrdlé. Le TMCP est donc une technique sophistiquée combinant des
techniques thermiques et de déformation bien définies [63 - 65]. Au fond, le traitement
thermomécanique vise a produire de 1'acier a haute résistance, tout en augmentant la densité
des sites de nucléation de ferrite () dans la phase mere austénite (y). Cette forte densité des

sites de nucléation se traduit par une microstructure a affinée lors du refroidissement.
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Figure 1.5 : Développement des pipelines en acier a haute résistance dans le temps, grade et
mise en forme, [41]

I1 est bien connu que 1’affinement du grain entraine une augmentation simultanée de la
résistance et de la ténacité de I'acier [7]. Ainsi, différentes méthodes ont été étudiées dans le
but d’obtenir des microstructures a ultrafines. Cependant, jusqu'a présent, les processus du
TMCP des aciers de pipeline sont les seuls qui ont ét€é mis en ceuvre avec succes a 1’échelle
industrielle.

Afin de bien maitriser le TMCP, il faut une bonne compréhension des deux processus
impliqués : l'interaction complexe entre la précipitation sous contrainte du carbonitrure de
niobium dans l'austénite et la recristallisation statique [38—41] (Figure 3). La plupart des
aciers micro-alliés sont fabriqués par laminage contrdlé et refroidissement accéléré (TMCP).

Lors du TMCP, les propriétés mécaniques sont fortement affectées par différents
parametres, tels que le taux de réduction, la température de laminage, le schéma de
refroidissement, la vitesse de refroidissement et la température de bobinage. Parmi ces
facteurs, 1'un des plus importants est la température de refroidissement [46,47]. D'autre part, la
température du TMCP contribue a la précipitation des ¢éléments de micro-alliage [48-52].

Les différents travaux soulignent que les principales variables étaient la densité de
dislocation, le durcissement par précipitation de la ferrite [56], la température, le durcissement

par solution solide [57] et I’affinement des grains par la diminution du point Ar3 [58].
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L’affinement de la taille des grains dans les aciers (fig. 1.6) est trés prometteur car il
offre une résistance et une ténacité améliorées. Actuellement, 1'affinement des grains de ferrite
est obtenu par une combinaison de laminage controlé et de refroidissement accéléré. Il a été
constaté que ce procédé permet d’atteindre un affinement d’environ 50% des grains pour des
aciers de simple composition. Par le procédé TMCP des tdéles d'un acier ordinaire au carbone-
mangangese (C-Mn), la taille des grains peut étre affinée de 10 um a 5 pm. Cet affinement de
la taille des grains augmente la limite d'élasticité de 1'acier d'environ 80 MPa selon la relation
Hall-Petch [60,61].

Les deux parametres thermomécaniques influents sur la recristallisation sont la

température et le taux de réduction.
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Figure 1.6 : Recristallisation durant 1’opération de laminage a chaud [69]

Compte tenu des énormes avantages que l'affinement de la taille des grains peut
apporter pour des compositions d'acier simples. Actuellement, on cherche a obtenir des aciers
ferritiques a grains ultrafins. Sur la figure 1.7, est présenté un processus thermomécanique
avec différents niveaux de déformation et différentes vitesses de refroidissement. On
remarque que la déformation dans la zone biphasique et le refroidissement a ’air produisent
une granulométrie plus élevée par rapport a celle du processus avec déformation au-dessus de

la température de transformation Ar3 et refroidissement rapide.
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Figure 1.7 : Affinement granulométrique en fonction de la température de laminage et
de la vitesse de refroidissement. (a) taille initiale des grains d'austénite, (b) grain d'austénite
apres laminage grossier en zone de recristallisation, (b") refroidissement a l'air, (c) grain
d'austénite déformé juste au-dessus de Tr, (¢) refroidissement a l'air, (c”) refroidissement a
l'eau, (d) grain d'austénite apres laminage final en zone de non recristallisation, (d’)
refroidissement a 1'eau [70].

On essaye de donner un bref apercu sur I'état actuel des connaissances dans ce
domaine de recherche et les tentatives de production d'acier ferritique a grain ultrafin. Les
mécanismes suivants ont été proposés pour obtenir des grains de ferrite plus fins que 1 a 2
um. Ces mécanismes sont destinés a opérer pendant le TMCP des aciers ordinaires au carbone
et des aciers micro-alliés a faible teneur en carbone.

L'austénite est recristallisée dynamiquement, et la quasi-totalité de la déformation est
obtenue juste au-dessus de la température de transformation de l'austénite en ferrite (Ar3).
Cela conduit a la formation de grains de ferrite d'une taille de 1 a 2 pm.

La plus forte déformation est réalisée juste en dessous de la température de
transformation y — a. En raison de la chaleur générée a la suite de cette déformation, la

ferrite se transforme en austénite pendant un certain temps avant de se retransformer en
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ferrite. Ce processus, lorsqu'il est effectué¢ de manicre cyclique, conduit a la formation de
grains de ferrite trés fins.

La déformation sévere de la ferrite est utilisée pour initier une restauration dynamique.
Cependant, cette approche ne peut pas conduire a des grains ultrafins, mais a des grains de
ferrite d’environ 3 um. Cela se produit parce que I’affinement du grain dans la ferrite est tres
difficile en raison du faible écrouissage et de I’énergie de défaut d’empilement plus élevée de
la ferrite.

La déformation de l'austénite a gros grains au-dela d'une déformation critique conduit
a la nucléation intragranulaire de ferrite a l'intérieur des grains d'austénite, conduisant a un
affinement considérable des grains de ferrite. On pense que ce mécanisme opére en produisant
une couche de ferrite ultrafine a la surface d'une mince bande. Ce processus d’affinement
nécessite une austénitisation a haute température pour produire des gros grains d'austénite. La
brame est ensuite refroidie aux environs de la température Ar3 de l'acier et elle est laminée a
cette température. Une densité de nucléation extrémement élevée de la ferrite, sur la sous-
structure de dislocation dans les gros grains d'austénite, est obtenue en raison de la
localisation intense de la contrainte de cisaillement dans les couches proches de la surface.
Cette séquence de traitement donne une couche de ferrite d'environ 1 um de diameétre pres de
la surface, tandis que le noyau de la bande se transforme en une microstructure plus normale
de ferrite ou bainite plus grossiére, selon la vitesse de refroidissement et la composition de
l'acier.

Les caractéristiques uniques de ce procédé de production d'acier a grains ultrafins sont
qu'elle utilise des caractéristiques qui ne sont généralement pas considérées comme
souhaitables dans le laminage contr6lé conventionnel de l'acier, a savoir une grande taille de
grain d'austénite, une surfusion de 'austénite et un frottement a l'interface piece/cylindre.

Au cours des trois dernieres décennies, des aciers a haute résistance, ayant subi un
traitement TMCP, ont été¢ développés avec des limites d'€lasticité comprises entre 350 et 800
MPa et ils ont remplacé les aciers doux a une plus faible limite d'¢lasticité¢ (150 a 200 MPa)
[71] pour leur utilisation industrielle. La figure 14 montre 1'évolution des propriétés
mécaniques des aciers de canalisation.

Afin d'obtenir des propriétés mécaniques plus élevées, les températures de
transformation doivent €tre abaissées par l'ajout d'éléments de micro-alliage ainsi qu'une

trempe par refroidissement rapide pour favoriser la formation de martensite-bainite.
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L'addition de vanadium a eu un faible effet sur la température de transformation en raison de
la formation de nitrures a teneur plus élevée en azote [72].
L'évolution des microstructures courantes utilisées pour les aciers de pipeline et leur

traitement est présentée a la figure 1.8 en fonction des aciers de qualité API.

Figure 1.8 : Aciers en fonction de la microstructure et du traitement thermomécanique [70].

Des procédés de laminage controlé ont été développés et utilisés dans la fabrication
d'aciers micro-alliés, avec pour objectif fondamental d'affiner et/ou de déformer les grains
d'austénite lors du laminage pour obtenir des grains fins de ferrite lors du refroidissement.

Les propriétés mécaniques, ainsi que la microstructure a grain fin, peuvent étre modifiées par
le controle strict du TMCP (températures de chauffage, taux de réduction, temps entre les
passes de laminage, début et fin de laminage) et le refroidissement accéléré (température de
debut de refroidissement, vitesse, température finale de refroidissement) [73]. En fonction de
ces conditions, on peut obtenir des combinaisons microstructurales différentes [66].

Afin d’optimiser le contrdle du TMCP, il est nécessaire de bien comprendre le comportement
de la recristallisation de 1’austénite, la cinétique de précipitation des éléments de micro-
alliages et I’effet de la vitesse de refroidissement sur la microstructure finale de ces aciers
[74]. Certaines €études ont indiqué que la déformation dans la zone de non-recristallisation

peut augmenter la densité des dislocations et induire des précipitations pendant le processus
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de laminage [75]; cela augmente également la proportion de ferrite aciculaire apres
refroidissement.

La figure 1.9 montre une comparaison de traitement d'aciers obtenus par laminage
conventionnel, laminage contr6lé et laminage controlé-refroidissement contrélé-accéléré (CR-
ACC). Les principaux avantages du procédé CR-ACC proviennent de la déformation de la
bande qui se produit dans le grain déformé austénite qui agit comme un noyau pour les grains
de ferrite pendant le refroidissement accéléré et facilite par conséquent la formation de grains

de ferrite plus fins.

Figure 1.9 : Traitement thermomécanique controlé [70].

De la méme maniere, le taux total de déformation a une grande influence sur la
résistance et la ténacité. La figure 1.10 présente un TMCP expérimental pour des aciers micro-
alliés a haute résistance : le cas 1, représente une austénitisation a 1200 °C pour décomposer
la microstructure dendritique obtenue a partir de la brame refroidie a l'air. Le cas 2,

représente un traitement normalisé a 1200 °C pendant 1 h et un laminage grossier au-
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dessus de la température de recristallisation et un laminage final a la température de non-

recristallisation et refroidi a l'air.

Figure 1.10 : (1) Schéma du traitement de I’acier, (2) traitement et refroidissement par air,

(3) procédés de traitement thermomécanique et de trempe [70].

Dans les photographies suivantes, on compare les micrographies obtenues pour
différents aciers de qualit¢ API avec des traitements et des refroidissements différents [70]. La
figure 1.11.a présente un acier de nuance API X60 avec une résistance d'environ 425 MPa et
une microstructure ferrite-perlite ; cet acier a été laminé a chaud et refroidi a I'air.
L'application du traitement thermomécanique a permis d'obtenir des aciers de qualité
supérieure ; comme le montre la figure 1.11-b, ¢, ces aciers ont ¢ét¢ traités
thermomécaniquement et refroidis a l'huile et dans une émulsion eau-huile, atteignant une
résistance d'environ 600 a 700 MPa et des microstructures formées principalement de bainite-
martensite. La figure 1.11.d montre la microstructure des aciers API X120. Il se compose d'un
mélange complexe de bainite-martensite et de ferrite aciculaire, lui permettant d'obtenir une
bonne combinaison de résistance, de ductilité et de ténacité. Cet acier a été traité

thermomécaniquement et refroidi a I'eau, obtenant une résistance supérieure a 1100 MPa.
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Figure 1.11 : Microstructure typique des aciers microalliés API en fonction du
traitement thermomécanique. (a) ferrite-perlite, (b) ferrite-bainite, (c) ferrite aciculaire -
martensite, (d) ferrite aciculaire-bainite-martensite [70]

L'addition d'éléments de micro-alliage peut intensifier les effets générés par le TMCP
en raison du changement des températures de transformation (A;-As), et par conséquent la
transformation de l'austénite en ferrite aciculaire se produit a des températures plus basses
pendant le refroidissement. Ce processus peut générer une transformation de grains de ferrite
plus fins. Une température de transformation plus basse induit la formation de ferrite non
polygonale, de ferrite aciculaire, de bainite et de martensite. Cependant, pour obtenir ce type
de microstructure, il faut une trempabilité ¢€levée avec des vitesses de refroidissement
¢élevées,

Dans les travaux [76], on trouve des études détaillées sur le laminage contr6lé des
aciers faiblement alliés a haute résistance. De nos jours, le TMCP est régi par la nécessité
d'une sélection appropriée de la composition chimique combinée a un procédé rigoureux de
déformation a chaud, ainsi que par 1'équilibre délicat des exigences métallurgiques, des
propriétés des matériaux cherchées et des contraintes de la capacité de production.

Afin d'obtenir des propriétés mécaniques plus élevées, les températures de

transformation doivent €tre abaissées par l'ajout d'éléments de micro-alliage ainsi qu'une
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trempe par refroidissement rapide pour favoriser la formation de martensite-bainite.
L'addition de vanadium a eu un faible effet sur la température de transformation en raison de
la formation de nitrures a teneur plus élevée en azote.

L'évolution des microstructures courantes utilisées pour les aciers de pipeline et leur

traitement est présentée a la figure 1.12 en fonction des aciers de qualité¢ API.

»
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% XlOO | Procédé TMCP 0.07% C+Nb+Ti+Mo
Microstructure - _TM+ACC/ DQ_
:.9:) bainite (+martensite)
O
= Raffinement de T
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(L; —— Résistance —»

Figure 1.12 : Développement des aciers pour pipelines
(composition, procédé TMCP, microstructure, API grade) [77]

1.11. Microstructure des aciers a haute résistance pour tubes

Les particularités de la composition et des procédés de production des aciers pour
tubes a haute résistance entrainent certaines difficultés dans la reconnaissance et la
classification des structures par rapport aux aciers a haute et moyenne teneur en carbone. La
faible teneur en carbone (généralement inférieure a 0,08%), l'affinage des grains et le
refroidissement accéléré pendant le traitement thermomécanique par laminage conduisent au
fait que la structure métallique finale se compose principalement de produits intermédiaires
aux caractéristiques morphologiques peu claires [78].
Plusieurs ¢tudes sont consacrées a la classification des structures des aciers a faible teneur en
carbone.

Les structures se distinguent par le type de transformation, on a deux groupes -
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transformation par diffusion et transformation par cisaillement. Ainsi, il est proposé de
prendre en compte la morphologie des différents composants structurels. Selon le systéme
proposé, les produits de la transformation par diffusion sont ferrite et perlite de différentes

morphologies, et de la transformation par cisaillement - bainite et martensite (fig. .12).

Figure 1.12 : Microstructure ferrito-perlitique de 1’acier API 5L X70 [79].

Les principaux composants structuraux des aciers pour les tubes modernes de grand
diamétre et leurs bréves caractéristiques sont énumérés ci-dessous.
a. Ferrite :
e ferrite aciculaire
Elle a été identifiée d’abord dans les aciers micro-alliés soudables a bas carbone, dans
les zones thermiquement affectées. Dans ces zones, le matériau passe de la température de
fusion a la température ambiante en un temps record et dans un trés petit volume. Cette ferrite
aciculaire est d’une trés grande importance pour les aciers micro-alliés car elle est a la base
pour 1’obtention de trés grandes propriétés mécaniques de résistance et de ténacité (3).
e ferrite polygonale
Elle est formée diffusion a des températures supérieures a 650°C avec de faibles
vitesses de refroidissement. Les grains de ferrite sont caractérisés par une forme équiaxiale
avec des joints lisses, une faible densité de dislocations et 1'absence de structure de sous-grain.
e Ferrite quasi-polygonale

Elle est formée a des températures plus basses que la ferrite polygonale (580-620°C).
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En empéchant la diffusion, la vitesse de refroidissement élevée combinée avec un fort
niveau d'alliage, ne permet pas a 1'austénite de se transformer en ferrite polygonale a des

températures élevées. La ferrite quasi-polygonale est caractérisée par des petits cristaux, des

joints de grains courbes et la présence d'une sous-structure [32, 34] (fig.1.13).

Figure 1.13 : Microstructure de l'acier X80 ou la ferrite polygonale (PF)

et la ferrite aciculaire (AF)

Figure 1.14 : Micrographie optique de 1’acier X70 montrant une microstructure
bainitique et ferritique aciculaire et ferrite polygonale [80].
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¢ Ferrite bainitique granulaire (bainite granulaire)
Elle est formée dans la partie supérieure de ’intervalle de température de la transformation
intermédiaire. Contrairement a la bainite en lattes, elle apparait lors d'un refroidissement plus
lent. La formation de bainite granulaire nécessite un refroidissement continu a des vitesses
élevées [29], mais elle peut également naitre dans des conditions isothermes [35]. Elle se
compose de blocs équiaxiaux de la phase o avec des inclusions d'austénite résiduelle et de
martensite, qui ont également une forme presque équiaxale. Les blocs de la bainite granulaire

ont une densité élevée de dislocations et sont séparés par des joints de faible désorientation.

¢ Ferrite bainitique en lattes (Bainite en lattes)

Dans la partie inférieure de I’intervalle de température de la transformation
intermédiaire, une structure se forme qui ressemble a des paquets de longues lattes minces.
Les paquets de bainite en lattes ont une densité plus élevée de dislocation que dans la ferrite
quasi-polygonale et sont séparés par des joints a forte désorientation. En raison de la
redistribution difficile du carbone a de telles températures, sa quantité dans la phase a peut
étre suffisante pour la précipitation des particules de cémentite a l'intérieur des paquets de
bainite.

Martensite en lattes a faible teneur en carbone :

Elle est formée a des vitesses de refroidissement trés élevées, suffisantes pour éliminer a la
fois la diffusion et les transformations intermédiaires, a des températures inférieures au point
de début de la transformation martensitique (Ms). En raison de la faible teneur en carbone des
aciers pour tubes, une structure se forme dont la morphologie est proche de celle de la bainite
en lattes [36]. Cependant, les lattes de martensite ont une épaisseur plus faible et se

caractérisent par une densité plus élevée de dislocations [37].

b. Perlite :

Dans les aciers faiblement alliés a faible teneur en carbone, elle est formée a partir des
zones d'austénite riches en carbone par un mécanisme de diffusion. En fonction de la vitesse
de refroidissement et, par conséquent, du temps de séjour dans I’intervalle de températures de
transformation perlitique, la perlite différe en apparence. Si la vitesse de refroidissement était
faible et qu'il y avait suffisamment de temps pour que les processus de diffusion se déroulent,
alors de la perlite lamellaire se forme. Elle représente une alternance de plaques de ferrite et

de cémentite, avec la cémentite située aux joints des grains de ferrite sous forme de zones
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étroites. Dans le cas des vitesses de refroidissement €levées, les processus de diffusion n'ont
pas le temps de s'écouler complétement et une perlite dégénérée se forme. L'alternance des
plaques de cémentite et de ferrite est perturbée; au lieu de plaques, des chaines de particules

de cémentite peuvent étre observées.

%44000 "

Figure 1.15 : Image de 'ESB montre la microstructure de la bainite granulaire (GB) ou le
constituant M/A est apprécié. La fleche en haut de la figure indique la direction du laminage
[81].

c. Bainite

e Bainite supérieure a haute teneur en carbone :

Elle est formée de sections d'austénite riches en carbone a une température de 620-580°C.
Elle se compose d’un mélange de phases a et de plaques de cémentite, et en fonction de la
température de transformation, elle peut avoir une forme allongée ou une forme presque

équiaxiale.

e Bainite inférieure a haute teneur en carbone :

\

Elle est semblable a la bainite supérieure a haute teneur en carbone, mais en raison d'un
ralentissement des processus de diffusion a des températures suffisamment basses de sa
formation, les précipités de cémentite se trouvent directement a l'intérieur des lattes. Dans les
aciers pour tubes, elle ne se trouve pratiquement pas sous sa forme pure, bien que des lattes

individuelles de bainite inférieure puissent étre trouvées dans les zones de bainite supérieure.

38



Chapitre 1 : Métallurgie des tubes de gazoducs

d. M/A Composant :

Un mélange de martensite jumelée a l'austénite résiduelle, formé lors de la surfusion
des volumes microscopiques d'austénite avec une concentration élevée de carbone et
d'¢léments d'alliage, appelé le M /A composant. Cette structure peut étre obtenue a la fois a
des vitesses de refroidissement ¢levées et a des vitesses caractéristiques pour le
refroidissement des toles a l'air. Dans ce cas, la proportion des composants dans la phase-
M/A peut varier en fonction des conditions du refroidissement et de la composition chimique

des zones sursaturées.
1.12. Procédés de fabrication des tubes de pipelines

Suite a la demande croissante en gaz dans le monde, pour satisfaire cette demande, la
fabrication des tubes en acier a connu un développement rapide. Avec l‘apparition de

nouvelles techniques de fabrication, on distingue [6]:
e Tubes soudés en spirale ;
e Tubes soudés longitudinalement ;
e Tubes sans soudure.
a. Tubes soudés en spirale

La fabrication des tubes des pipes soudés en spirale consiste en un cintrage des toles d'acier
sous la forme d'un tube et les souder ensemble. Ce procédé est composé par certaines étapes

(fig.1.16).

Figure 1.16 : Fabrication des tubes soudés en spirale [82]

b. Tubes soudés longitudinalement

Cette technique est généralement basée sur le formage a froid de la plaque suivant le

processus "UOE", elle est spécifique aux tubes avec des diameétres supérieures a 406.4 mm.
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Cette technique est composée de trois €tapes [4] : croquage, formage sous forme "U" et sous

forme "O".

Le procédé U-O-E permet de mettre en forme la plaque en tube (fig. 1.17). La tole est
ensuite formée en « U » et « O » dans des presses extrémement puissantes. Deux cordons de
soudure ferment 1’ébauche. Chaque tube subit une expansion « E » qui augmente son diametre
et donne un tube parfaitement calibré. L’expansion qui sollicite le métal au-dela de sa limite
d’¢lasticité, est par ailleurs, un test de qualité trés sévere pour le tube. La gamme des

diametres fabriqués est de 508 mm a 1420 mm pour une longueur de 12 m.

¢. Tubes sans soudure
Ils sont des produits tubulaires en acier forgés sans ligne de soudure, obtenus a partir

d’une ébauche cylindrique par laminage (fig.1.18) [4].
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Figure 1.17 : Mise en forme des tubes par le procédé « UOE », [83]

40



Chapitre 1 : Métallurgie des tubes de gazoducs

Figure 1.18 : Fabrication de pipeline sans soudure. [82]
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Introduction

Actuellement, le processus d'interaction de I'hydogéne avec les métaux est I'une des
questions les plus intéressantes des sciences des matériaux et de la physique du solide. Cela
est di au comportement inhabituel de cet ¢lément dans les métaux et a la nécessité pratique
d'expliquer le fort effet négatif connu depuis longtemps de I'hydrogene sur les propriétés de la

plupart des métaux et alliages.

Depuis le début du 20°™ siécle, le probléme de I’interaction de I’hydogéne avec les
métaux et leurs alliages fait I’objet d’une attention particuliere par les chercheurs de
nombreux pays. Malgré des études systématiques, le probléme de l'interaction des systémes
métal-hydrogeéne reste ouvert en raison de la variété des approches et des méthodes pour
¢valuer l'effet de fragilisation par l'hydrogéne et des milieux contenant de 1'hydogene.
L'augmentation du nombre d'études théoriques et expérimentales consacrées a I'établissement
de schémas généraux et de mécanismes de fragilisation par l'hydrogéne contribue au

développement de diverses hypothéses et théories décrivant ce processus.

Un grand nombre de travaux, aussi bien en sciences des matériaux qu'en sciences

fondamentales, ont été consacrées a 1'é¢tude de 1'interaction de I'hydrogene avec les aciers.

Cela est di au fait que 1'hydrogeéne pénétrant dans le métal lors de la fusion, de la
coulée, des processus chimiques et électrochimiques, est I'une des raisons les plus
importantes de la détérioration des -caractéristiques des matériaux de construction.
Les principaux problémes des matériaux de construction, et en particulier des aciers, sont la
modification de leurs propriétés mécaniques sous l'influence de I'hydrogene et leur
permeéabilité¢ a 1'hydrogeéne. C’est pourquoi, le principal probléme actuel est de minimiser la
perméabilit¢é a l'hydrogéne des métaux et leurs alliages, en particulier les aciers .

L'acier est un alliage fer-carbone. En plus du fer et du carbone - les principaux
composants, ainsi que d'éventuels éléments d'addition, l'acier contient une certaine quantité
d'impuretés aléatoires qui affectent ses propriétés. Les additions dans l'acier sont le
manganese, le silicium, le soufre, le phosphore, ainsi que les gaz (oxygene, azote, hydrogene).

L'oxygene, 1'azote et I'hydrogeéne sont des impuretés cachées néfastes. Leur influence
est la plus forte. Elle se manifeste le plus fortement par une diminution de la ductilité et une
augmentation de la susceptibilité de l'acier a la rupture fragile.

Bien que le probleme de l'influence nuisible de I'hydrogéne sur les propriétés

mécaniques des aciers soit étudié¢ depuis une centaine d'années, mais de nombreuses questions
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sont restées sans réponse, en particulier les principaux mécanismes expliquant cette influence

sont encore contradictoires.

Actuellement, des recherches sont activement menées sur l'utilisation de I'hydogéne comme
carburant pour protéger I’environnement et lutter contre la pollution atmosphérique.
On sait que I'hydrogéne joue un rdle important dans le fer et ses alliages, exercant un effet
significatif sur leurs propriétés physiques et mécaniques, provoquant fragilisation, fissuration,
etc. [1-7]. Un role important dans ces processus est jou¢ par la capture des atomes
d'hydrogene par les différents défauts cristallins (lacunes, atomes d'impureté, joints de grain,
interphases, dislocations et d'autres défauts cristallins) [8—10]. Suite a la petite taille de
I’hydogene et, par conséquent, sa grande mobilité, il pénetre facilement dans les alliages
métalliques, au cours de leur fabrication et leur traitement. Etant donné que I'hydrogéne a une
faible solubilité et une mobilité élevée dans le fer et ses alliages, et que les caractéristiques de
'étude de son interaction avec les défauts sont relativement faibles comme 1'énergie de
liaison et 1'énergie de dissolution (~ 1eV), tout cela pose des difficultés dans 1'étude
expérimentale de ces propriétés. A I'heure actuelle, la modélisation numérique est la méthode
optimale pour étudier les systémes métal-hydrogene, car elle ne nécessite pas de coflits

matériels importants.

2.1. Propriétés de I'hydrogene

L’hydrogéne est le plus petit des atomes (7, = 0,053 nm). Son rayon atomique est du
méme ordre de grandeur que la taille des sites interstitiels du réseau métallique. Sa taille lui
permet d’enter trés facilement en solution d’insertion dans les métaux. Dans le cas du fer et de
ses alliages, a la température ambiante, les sites interstitiels privilégiés sont les sites
tétraédriques pour la structure cubique centrée (CC) et les sites octaédriques pour la structure
cubique a faces centrées (CFC) [11,12].

De par sa taille, sa masse et I’existence d’une densité¢ importante de sites interstitiels
disponibles, la mobilit¢ de 1’atome d’hydrogene est trés grande dans la plupart des réseaux
métalliques ; a la température ambiante, elle est généralement supérieure de plus de dix ordres
de grandeur a celle des autres atomes interstitiels [13].

Dans le métal, ’hydrogéne peut se trouver sous deux types d’états énergétiques : soit
en solution solide, appelé également hydrogeéne diffusible, soit piégé [8].

D’autre part, ’aptitude de I’hydrogeéne interstitiel a transférer sa charge ¢électronique aux

atomes proches voisins, est a ’origine de son effet particulier sur la cohésion des réseaux

50



Chapitre 2 : Interaction de [’hydrogene avec les métaux

métalliques et notamment son effet fragilisant [14].

La solubilit¢ de ’hydrogéne dans un matériau est étroitement liée a son interaction
¢électronique avec le métal, et donc a la structure électronique du métal considéré. Dans les
aciers dans les conditions normales, elle est généralement faible. Cela entraine une tendance
de I’hydogene interstitiel a ségréger dans des sites microstructuraux énergétiquement plus

favorables (défauts, interfaces,...) [15].

Figure 2.1: Solubilité de I’hydrogéne dans le fer en fonction de la température [16]

La solubilit¢ d'hydogene dans le fer, a pression constante, augmente avec la
température (fig. 2.1). Ainsi, on remarque que la solubilit¢ de 1’hydrogene est beaucoup
supérieure a 1’état liquide qu’a 1’état solide. Il est connu que le fer peut se trouver sous deux
formes allotropiques — a et 7y, ainsi la solubilit¢ de 1’hydrogéne dans le fer y est plus
importante que dans le fer a. Au cours de la solidification, I'hydrogéne se concentre beaucoup
plus dans la phase liquide que dans la phase solide. Ainsi, les zones solidifiées en dernier sont
plus riches en hydrogene. De méme, pendant le refroidissement, I'hydrogéne se concentre
dans les zones ségrégées enrichies en éléments d'alliage ou la transformation y —a se

déroulera a une température plus basse que dans la matrice [13].

51



Chapitre 2 : Interaction de [’hydrogene avec les métaux

En fin de compte, on peut dire que sa faible solubilité dans les aciers, sa forte mobilitg,
et sa répartition, avec la présence des contraintes, sont des facteurs qui sont a l'origine des
phénoménes de piégeage de I'hydrogene et ils constituent de ce fait la base de la fragilisation
par 'hydrogene des aciers [13].

La solubilit¢ de I’hydrogéne dans les métaux et leurs alliages augmente en présence d'une
contrainte de traction et elle diminue pour une contrainte de compression.

En résumé, on peut dire que la faible solubilit¢ de I'hydrogéne dans les aciers (forte
tendance a la ségrégation), sa forte mobilité (aptitude a la ségrégation), et sa répartition
hétérogeéne en présence de champs de contrainte sont des facteurs a I'origine des phénomenes
de piégeage de I'hydrogene et constituent de ce fait la base de la fragilisation 1'hydrogene des
aciers [13].

Les auteurs du travail [10] ont déterminé expérimentalement 1’évolution du coefficient de
diffusion de I’hydrogéne dans différents métaux et alliages utilisés dans 1’industrie, présentée

sur la figure 2.2.

2.2. Interaction de I'hydrogene avec les métaux

La présence de I'hydrogene dans les métaux et leurs alliages est I'une des principales
sources de dégradation de leurs propriétés opérationnelles.

Dans les aciers, 'hydrogene diffuse rapidement (10 um/s a température ambiante), a
une trés faible solubilité, & température ambiante de I'ordre de 2.6 x 10™*ppm, et il interagit
avec les dislocations. La principale cause de la dégradation des métaux et leurs alliages par
I'hydogene est liée directement a sa faible solubilité dans le réseau cristallin. Ainsi, 'effet de
I'hydrogeéne sur les propriétés plastiques du fer et ses alliages est assez complexe et il est
impossible de prédire I'effet de I'hydrogene sur la fragilisation de l'acier.

Dans le métal, I'hydrogene peut se trouver dans divers états: dissous dans les
interstices du réseau cristallin; accumulé dans les micropores sous forme moléculaire;
hydrures avec le métal de base; en interaction avec les impuretés
Ces états ne sont pas indépendants, il existe un équilibre entre I'hydrogéne dans ces états. Par
conséquent, la manifestation de la fralisation par I'hydrogéne est treés diverse, avec des visages

différents.
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Figure 2.2 : Evolution du coefficient de diffusion de I’hydrogéne dans différents métaux [11]

De plus, suite aux caractéristiques uniques de I’atome d’hydogene, I'impureté H diffuse
faiblement les rayons X et les ¢€lectrons. Tout cela complique considérablement 1'étude
expérimentale directe du probléme, de sorte qu'il n'y a toujours pas de consensus sur de
nombreuses questions concernant l'état de l'hydrogene dans un métal. A cet égard, la
simulation numérique atomistique peut s'avérer étre un outil important pour clarifier les bases
physiques de ce probléme.

Dans un certain nombre de systémes, 'hydrogéne est capable de créer des phases
hydrures stables. Dans ces métaux, la formation d'hydrures est généralement renforcée par la
contrainte; par conséquent, la formation préférée de phases d'hydrure se produit pres de la
fissure, ou la contrainte est élevée. Comme tous les hydrures sont tres fragiles, leur formation
au sommet de la fissure fragilise fortement le matériau, apparemment parce qu'ils empéchent
la nucléation de nouvelles dislocations a proximité de la fissure.
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2.3.  Aspects de l'interaction de I'hydrogéne avec les métaux
11 existe quatre types d'interactions entre I'hydogéne et les métaux [14] :

. formation d’hydrures ioniques avec les métaux alcalins et alcalino-terreux (groupes IA
et ITA), par exemple NaH et CaH,, et I'nydrogéne qu'ils contiennent est un ion négatif.

. formation d’hydrures covalents avec les ¢léments C, Si, S, Se, As, ainsi qu'avec les
métaux des groupes [VB, VB et VIB, par exemple H,S, AsHj et SiHy.

. formation des solutions solides interstitielles avec un certain nombre de métaux (Cu,
Ag, Cr, Mo, W, Fe, Co, Ni, Al et Pt), ce qui est indiqué, d'une part, par la solubilité
~VP et, d'autre part, par une augmentation de la solubilité¢ avec 1'¢lévation de la
température.

. formation de pseudo-hydrures avec les éléments du groupe IIIA (Ce, La, etc.), du
groupe IVA (Ti, Zr, Th, Hf) et du groupe VA (V, Nb, Ta). Dans ce cas, la solubilité
change également proportionnellement a la racine carrée de la pression dans un certain
intervalle de pression, mais a mesure que la température augmente, la solubilité
diminue. Par contre, les métaux Au, Zn, Cd, In et Te n'interagissent pas avec
I'hydrogene. La pénétration de 1'hydrogene dans les métaux a pression normale est un
processus complexe composé de plusieurs étapes successives : adsorption, dissolution,
diffusion, sortie a la surface, désorption. Le diagramme énergétique de ce processus

est illustré a la figure 2.3 [14].

Figure 2.3: Classification des différentes sources d’hydrogéne dans les métaux [14]

2.4. Pénétration de ’hydrogene dans les aciers
L'hydrogéne se dissout en grandes quantités dans les métaux solides et liquides.
Expérimentalement, il est admis que la pénétration de l'hydrogéne dans un métal n'est

possible que dans les conditions d'interaction de la surface métallique avec I'hydrogéne
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atomique ou ionisé. Les mécanismes d’hydrogénation des métaux et leurs alliages, différents
qualitativement, sont [15-19]:

e processus ¢lectrochimiques a basse température avec la participation d'ions hydrogéne,
qui sont réduits et sont absorbés par le métal sous forme d'atomes;

e dissociation thermique de 1'hydrogeéne lors du contact du métal avec un milieu gazeux
contenant de I'hydrogene a des températures et des pressions élevées ;

e réactions chimiques des métaux avec des composés d'hydrogeéne (par exemple, sulfure
d'hydrogéne, vapeur d'eau), avec formation de I'hydrogéne, qui est absorbé par la
phase métallique.

En pratique, la premicre étape du phénomene de la fralisation par I’hydrogéne est la
voie de pénétration de 1'hydrogéne dans les métaux et alliages métalliques. Généralement,
I'hydrogénation des aciers peut avoir lieu lors des procédés métallurgiques (fusion, coulée),
mise en forme par déformation plastique, traitement thermique, soudage, revétements
¢lectrolytiques et des milieux agressifs de leur exploitation.

Le processus de pénétration de l'hydrogéne dans un métal a partir d'un gaz est
composé de plusieurs étapes [15 -19] :

e condensation de I'hydrogéne gazeux a la surface du métal - adsorption
physique (cette étape a lieu lors de I'hydrogénation & partir d’une phase
gazeuse) ;

e dissociation des molécules adsorbées a la surface en atomes - adsorption
activée, chisorption (elle est controlée par les forces de liaison chimique des
atomes d'hydrogéne avec des atomes du métal);

e transition des atomes a travers la surface dans le métal (dissolution, absorption,
occlusion de gaz dans le métal);

o diffusion des atomes d'hydrogéne de la surface vers l'intérieur du métal.

Suite a son petit rayon atomique, I'hydrogéne pénétre dans métaux et leurs alliages sous
forme atomique. L'hydrogene gazeux a haute pression, la charge électrochimique d'hydrogeéne

et les réactions de corrosion sont les sources typiques d'hydrogene dans les métaux.
2.5.  Solubilité de I'hydrogene dans les métaux et leurs alliages

Une fois, les atomes d’hydrogéne adsorbés a la surface du métal, certains d’entre eux

peuvent étre restaurés en molécules et €liminés dans I’atmosphere sous forme de gaz.
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Cependant, I’autre partie de I'hydrogéne pénétre dans la surface du métal et se dissout dans le
volume du métal de base
Les sources typiques d’hydrogéne dans les métaux sont : hydrogéne gazeux a haute
pression, charge ¢lectrochimique d'hydrogéne et réactions de corrosion.
Pour I’hydrogéne gazeux a haute pression, la dissolution de I’hydrogéne comporte trois étapes
[15-19]:
e premicre étape est l'absorption physique sur une surface solide en raison des
interactions de Van der Waals entre 'hydrogéne gazeux et la surface, avec une faible
énergie d'absorption de 3 a 5 kJ /mol. L'absorption physique est réversible et il est

facile d'atteindre 1'équilibre ;

e deuxiéme étape est l'absorption. Suite a des interactions chimiques a courte portée,
l'absorption chimique se produit dans une seule couche d'atomes. De plus, I'absorption
chimique est irréversible et relativement lente en raison de I'énergie de dissociation
¢levée des molécules d'hydrogéne gazeux de 4,47 eV et de 1'énergie d'absorption

¢levée de 40-160 kJ/ mol ;

e troisiéme étape est la dissolution de I'hydrogéne.

Suite a l'absorption chimique, les atomes d'hydrogene se diffusent vers l'intérieur des
matériaux sous l'effet du gradient de concentration en hydrogene. Apres leur adsorption a la
surface du métal, certains atomes se combinent en molécules et partir dans 1’atmosphére sous
forme gazeuse. Par contre, I’hydrogene restant continue sa pénétration et se dissout dans le
matériau. Pour I'hydrogene gazeux a haute pression, la concentration en hydrogene dissous
(Cp) dans un métal suit la loi de Sieverts [20] :

Cr=S\Py; 2.1)
S - constante de solubilité¢ dépendant de 1'alliage et de la température ; Pp,- pression partielle
d'hydrogene.
I existe différentes unités pour exprimer la quantité d'hydrogene dissous dans le métal Cp.
Pour le systéme fer-hydrogéne, les différentes unités sont : 1cm’/100g = 8,92.10” % (masse)
= 4,95.10°%(at.) = 7.82.10% % (vol.) = 0,9 ppm. Pour raison de la commodité, la
concentration d'hydrogéne dans le fer et ses alliages est généralement mesurée en ppm, a

savoir 1 ppm =~ 1 cm’ / 100 g.
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La dissolution de I’hydrogéne dans les métaux et leurs alliages est endothermique,
c'est-a-dire qu’elle se déroule avec absorption de chaleur et elle augmente avec I'élévation de
la température.

Pour les réactions de charge ¢lectrochimique d'hydrogéne ou de corrosion, les

réactions de dégagement d'hydrogeéne sont données par [21] :

H;0" + M — MH,q + H,0 (2.2)
H,0 +M + e — MH,gs + OH™ (2.3)
MH,4 + H3;0"+e — M + H, + H,0 (2.4)
MH, + H,O+e—>M+H; +OH (2.5)

2 MH,gs — 2M + H, (2.6)
MHags — MHaps (2.7)

Ou : M - surface métallique ; MH,q4s - hydrogene absorbé a la surface du métal ; MH,p -
hydogene dissous.

Les processus présentés dans les réactions (2.2) et (2.3) participent a la formation des
atomes d'hydrogene attachés a la surface métallique. Certains atomes d'hydrogene sont libérés
sous la forme de molécules d'hydrogene, comme il est présenté dans les réactions (4) — (6).

Dans le cas de la charge ¢lectrochimique d'hydrogene, la concentration en hydrogene
est aussi déterminée par les facteurs suivants : densité du courant de charge d'’hydrogene,
potentiel de charge d'hydrogéne, temps de charge d'hydrogene, type d'électrolyte, température
de charge d'hydrogene et la méthode de charge d'hydrogéne.

D’autres chercheurs travaux [22 - 24] ont constaté que la concentration en hydrogene est
proportionnelle a la racine carrée de la densité de courant de charge, comme suit :
Cy=K\i (2.8)

Ou : K- constante ; i - densité de courant.

Dans un cristal parfait, les atomes d'hydrogéne sont préférentiellement localisés au
niveau des sites interstitiels tétraédriques pour le cubique centré (CC) ou octaédriques pour le
cubique a faces centrées (CFC).

A température ambiante et une pression d'hydrogéne de 0,1 MPa, la concentration atomique

de l'hydrogene dissous dans le fer-o (CC) est tres faible [25].

Les sites octaédriques et tétraédriques du réseau cristallin sont les sites principalement

occupés par 1'hydrogene (fig. 2-4) [15]. Le tableau 2.1 présente la taille et le nombre de sites
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interstitiels par atome métallique.

Tableau 2.1 : Nombre et taille de sites interstitiels dans différentes structures (r - rayon

atomique)

Structure CFC CC
Site géométrique o T 0] T
Nbre de sites par
atome métallique ! 2 3 6
Taille 0,414 r 0,225 r 0,155~ 0,291 r

2.6. Etat de I'hydrogene dans le métal
On trouve I'hydrogeéne dans le fer et ses alliages sous I’une des trois formes:

. , - +
e ions chargés positivement - protons H' ;
e atomes adsorbés sur les interfaces internes ;
e molécules H, — dans les différentes discontinuités du matériau.

En se dissolvant dans le fer , I'hydrogene est a 1’état ionisé par la formation d'ions-protons
chargés positivement (H") [26].
Il est admis qu'a des températures normales, dans le réseau cubique centré (CC) du fer et ses
alliages, 1'hydrogeéne occupe principalement les pores tétraédriques, par contre dans le réseau
cubique a faces centrées (CFC), I’hydrogéne occupe les pores octaédriques [10].
Dans le gaz d'¢électrons, un proton libre est toujours partiellement écranté, ce qui entraine la
formation d'une soi-disant couche ¢lectronique. Cette couche électronique, c’est une
condensation d'¢lectrons des couches externes (gaz d'¢lectronique), appelée quasi-ion
hydrogene, qui est emportée par le proton lorsqu’il se déplace dans le métal [10].

Comme il est connu, a température ambiante, la solubilit¢ de I’hydrogéne dans le
réseau cristallin du fer est trés négligeable et I’hydrogene se trouve principalement dans des «

pieges ».

2.7. Piéges a hydrogéne
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La présence de piéges a hydrogene dans les métaux aboutit a deux conséquences

principales :
. premiérement, diminution de la vitesse de diffusion de I'hydrogéne a travers l'acier ;
. deuxiémement, des accumulations locales d’hydrogéne; et ainsi une augmentation de

la quantité d'hydrogéne absorbée par le métal [27, 28].

L’hydrogéne dissous dans le réseau cristallin du fer et ses alliages, sous forme d’ions,

posséde I'énergie libre la plus élevée. Par contre, I’hydrogene, se trouvant dans les autres
zones du matériau, a une énergie libre plus faible, par rapport aux positions normales du
réseau cristallin, sont appelées des pieges [29, 30].
L'hydrogene ne se dissout que sous forme ionisée dans le réseau cristallin, tandis que dans les
pieges, selon leur type, on le trouve dans les trois états cités ci-dessus. Mais, il existe toujours
un équilibre dynamique entre I'hydrogene dissous dans le réseau cristallin et celui capturé par
les picges.

L’hydrogéne peut, au cours de sa migration dans 1’alliage via les différents sites
interstitiels, rencontrer des défauts ponctuels, linéaires, surfaciques ou volumiques. Certains
de ces défauts constituent des sites énergétiquement attractifs pour I’hydrogéne. On dit qu’il
s’y piege.

Comme il est déja mentionné, a température ambiante, la solubilit¢ de I'hydrogene dans le
réseau cristallin du fer et ses alliages est négligeable et 1'hydrogene est principalement
totalement concentré dans les "piéges".

Les différentes hétérogénéités structurelles (lacunes, impuretés, dislocations, joints de
grains, discontinuités, etc.) jouent le role de pieges dans les métaux.

Pour chaque type de pieges, I'hydrogene a une énergie de liaison Eb différente. Plus
cette énergie est élevée, plus faible est la probabilité pour 1'hydrogéne de s'échapper du piege
vers le réseau cristallin.

Sur la base de I'énergie d'activation des pieges a hydrogeéne (E}), ces pieges sont divisé€s
en pieges réversibles (£, < 50 kJ /mol (ou 0,5 eV)) et pieges irréversibles (£, > 70 kJ /mol (ou
0,7 eV)) [12]. Les pieges avec une énergie d’activation comprise entre 50 kJ/mole - 70 kJ/mol
(ou 0,5—0,7 eV)) sont appelés pieges intermédiaires.

Les pieges réversibles, lorsque le nombre d’atomes d’hydrogeéne piégés est en
équilibre avec le processus de diffusion, et les pieges irréversibles lorsqu’il y a une
concentration d’atomes d’hydrogéne qui est indépendante de la diffusion dans le métal.

L’hydrogéne se trouve donc sous deux formes, soit il est piégé, soit il diffuse dans le
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matériau. Dans les aciers écrouis, I’hydrogeéne peut étre piégé dans les micro-vides dus a
I’écrouissage

L'hydrogéne se trouvant dans les picges réversibles, peut les quitter relativement
facilement, c'est pourquoi on l'appelle mobile par diffusion. L'énergie de liaison de
I'hydrogéne avec des piéges irréversibles est si ¢élevée que la probabilité qu'il s'en échappe est
presque nulle ; par conséquent, il est considéré comme immobile par diffusion [8].
Cependant, en pratique, la concentration en hydrogene est toujours trés supérieure a la valeur
calculée, cela est di suite a la présence de pieges a hydrogene (lacunes, dislocations, joints de

grains et des piéges a hydrogeéne en surface, comme le montre schématiquement (Fig. 2.5).

Figure 2.5 : Pieges a hydrogene dans les aciers : a)-sites interstitiels ; b)-pieges de surface ; c)-

pieges souterrains ; d)-joints de grains ; e)-dislocations ; f)-lacunes [31]

Dans les pieges réversibles, on trouve les sites interstitiels, les dislocations, les joints
de grains et les précipités cohérents, tandis que les carbures, les inclusions et les précipités
sont des pieges a hydrogene irréversibles. Dans les travaux [30, 31], il est mentionné que la
susceptibilit¢ a la FPH des alliages est corrélée a la présence de pieges a hydogene
réversibles.

Il est connu que la mobilité de diffusion de I'hydrogéne est directement liée a son
influence sur les propriétés mécaniques du matériau, il est plus correct de dire que les pieges
réversibles sont des piéges contenant de I'hydrogeéne, ce qui peut conduire facilement a une
fragilisation réversible par I'hydrogene.

Les lacunes, les impuretés, les dislocations et d’autres pieges maintiennent 1'hydrogene
sous la forme ionisée, par contre il n’y a pas de recombinaison des protons ni la formation de

molécules d'hydrogene [32]. De plus, chacun de ces piéges a une capacité limitée ; ainsi ils ne
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peuvent accueillir qu'un certain nombre déterminé d'atomes d'hydrogene [30].

Toutes les différentes classifications proposées sont conditionnelles, puisque la probabilité de
fuite de I'hydrogene des pi¢ges varie fortement sous l'influence des contraintes et des
températures [10, 12].

Généralement, les atomes d'hydrogeéne sont redistribués par la diffusion d'hydrogeéne
induite par la contrainte et I'immigration d'hydrogéne induite par les dislocations.

Dans la littérature technique, les pieges remplis d'hydrogeéne a I’état moléculaire sont
¢galement appelés collecteurs [10]. La transition de 1'hydrogéne moléculaire d’un pore vers le
réseau cristallin du métal n'est possible qu’aprés la dissociation de la molécule en atomes,
ensuite les atomes sont ionisés en protons. On a longtemps cru que cela nécessitait une
pression trés €levée a l'intérieur du pore ou une température €levée ; c’est pourquoi les

collecteurs d'hydrogéne moléculaire ont été considérés comme des pieges de type irréversible

[10].

2.8. Transport d'hydrogéne dans le fer et ses alliages
Le déplacement et la redistribution de I'hydrogene dans les métaux et leurs alliages peuvent
avoir lieu comme suit:
e par diffusion (le long des interstices du réseau cristallin, des joints de grains et des
interphases, etc.),

e par déplacement avec les dislocations mobiles.

a. Diffusion de I'hydrogéne

Dans les conditions normales, la diffusion de 1'hydrogéne dans le fer et ses alliages a
se déroule globalement suivant les interstices du réseau cristallin [10]. Comparativement,
avec tous les ¢éléments chimiques, c’est 1'atome d'hydrogene qui a la plus grande mobilité de

diffusion dans le fer et ses alliages suite a son trés petit rayon atomique (fig.2.6).

61



Chapitre 2 : Interaction de [’hydrogene avec les métaux

Figure 2.6 : Schéma des principaux mécanismes de diffusion :
1-échange direct ; 2 -échange cyclique ; 3 -mécanisme lacunaire ; 4 -interstitiel
direct ; 5 - interstitiel indirect ; 6 — crowdion [33].

Pour un grand remplissage des sites interstitiels, quand seulement une petite partie des
interstices est libre pour les transitions par diffusion des atomes d'hydrogéne voisins, le
mécanisme de diffusion «lacunaire» devient prédominant - suivant les sites interstitiels libres.
D'autres mécanismes de diffusion, tels que échange simple, échange cyclique, interstitiels
direct et indirect et « crowdion » peuvent rivaliser avec le mécanisme lacunaire avec un
remplissage toujours croissant des interstices.

A des concentrations élevées d'hydrogéne, outre le fait que les sites interstitiels sont
occupés, le role de l'interaction interatomique H-H devient perceptible. La prise en compte de
l'interaction H - H conduit a identifier la dépendance du coefficient de diffusion de la
concentration d'hydrogene [33] et les particularités de la distribution des atomes d'hydrogene
interstitiels selon les sites interstitiels de types différents [1, 8]. Ainsi, un role important est
joué par l'effet de l'auto-formation des flux de diffusion des atomes d'hydrogene interstitiels,
qui est di a la fois a l'interaction interatomique et a l'influence mutuelle des flux des divers
composants de 1'alliage interstitiel [34].

En fin de compte, on peut dire que le comportement de I'hydrogene dans un métal peut
étre similaire au comportement des électrons [7, 9]. Ainsi, I’¢laboration de la théorie
quantique de la diffusion reste I'un des problémes non résolus de la physique du solide.

Ainsi, le coefficient de diffusion de I'hydrogene, dans le fer-o a température ambiante,
est d’environ de 10'? fois supérieur aux coefficients de diffusion du carbone. Par contre, 4 des

températures relativement basses, les valeurs expérimentales du coefficient de diffusion de
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I’hydrogéne sont trés variables (de 20107 a 9¢10™ cm?/s ) [10]. Cette grande dispersion des
valeurs est le résultat direct des picges [31].

Avec l’augmentation des piéges dans le métal, on remarque une diminution
proportionnelle du coefficient de diffusion de I’hydrogene.

Une simple approximation de la distance de diffusion, x, & un instant donné, ¢, (par
exemple le temps de test) :

x=\2Dt (2.9)
Ou D - coefficient de diffusion, qui peut étre calculé :
D = Dy.eF/RD (2.10)

Ou : Dy - coefficient de diffusion de I’hydrogeéne dans 1’acier indépendant de la température ;
T — température absolue ; R — constante des gaz parfaits ; E, - énergie d'activation du site
picge ou se trouve l'hydrogene. Cette énergie d'activation peut varier fortement selon le type
de site de piégeage de I'hydrogene.
De plus, la diffusion des atomes d'hydrogéne dans un métal dépend d'un certain nombre de
facteurs [3] :

e gradient de concentration en hydrogene ;

e gradient de contrainte ;

e ¢paisseur du matériau ;

e composition et structure du matériau ;

e contraintes résiduelles ou ;

¢ inclusions non métalliques, fissures et cloques ;

e joints de grains et densités de dislocations.

b. Transport par dislocations
Il est évident que les dislocations sont des pieges pour I'hydrogéne. Mais, par exemple,
contrairement aux joints de grains, suite a leur mouvement les dislocations sont des pieges
mobiles, c'est-a-dire lors d’'une déformation plastique de 1’acier, les dislocations se mettent en
mouvement.

Ainsi, l'hydrogene se déplace avec les dislocations. Plusieurs travaux [25, 26]
soulignent la possibilité du transport d'hydrogene par les dislocations. Dans d’autres travaux
[27, 28], on a indiqué que la saturation du métal en hydrogéne lors de la déformation plastique
est beaucoup plus €levée que par diffusion. Le transport de 1'hydrogeéne par les dislocations est

d’une treés grande importance dans 1'étude du probléme de la fragilisation par I’hydrogene du
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fer et ses alliages pour diverses raisons [27] :

e ce mode de transport permet a I’hydrogeéne d’influencer les propriétés du fer et ses
alliages lorsqu'ils sont étudiés ou exploités dans l'hydrogéne a haute pression.
Expérimentalement, on a montré que la dissolution accélérée de 1'hydrogene dans le
métal ne se produit que dans la zone déformée plastiquement [28], alors qu’il n’y a
aucune diffusion active [28 -30] ;

e cela peut expliquer l'intensification du processus de nucléation, de la croissance et de
la coalescence des pores sous l'action de I'hydrogéne, entrainant une destruction

ductile accélérée [31-35].

2.9. Hydrogénation des aciers.

Le processus d’hydrogénation dépend de nombreux parameétres et constitue la premicre étape
du développement de la fraglisation par 'hydrogene.

L'hydrogeéne peut pénétrer dans les métaux sous forme gazeuse ou par réduction
¢lectrochimique des especes hydrogénées des phases aqueuses. Pour le premier cas, ces
facteurs sont principalement environnementaux, tels que la pression appliquée, la pureté du
gaz et la température ; tandis que, pour le second cas, les facteurs prédominants sont le
potentiel de l'interface électrolyte-métal, la densité de courant appliquée, la composition de

1'¢lectrolyte et le pH de la solution [36].

a. Hydrogénation a partir de la phase gazeuse
De nombreux modeles ont été proposé€s pour I’hydrogénation par voie gazeuse.
De maniere générale, les réactions impliquées sont I'adsorption de I'hydrogene moléculaire, la
dissociation de la molécule d'hydrogeéne et donc les atomes d'hydrogéne sont adsorbés a la

surface, et la diffusion ultérieure des atomes adsorbés a la surface dans le réseau cristallin du

métal [36] :
H, — 2Hads= (21 1)
Hads > Hmetal (212)

Pour la plupart des métaux exposés a une atmospheére d'hydrogeéne gazeux,
l'interaction gaz-solide est définie par trois étapes : physisorption, chimisorption et absorption
[37], ces processus sont décrits dans la figure 2.7.

. La physisorption est le résultat des forces de Van Der Waals entre la surface
métallique et un adsorbant. Elle est totalement réversible, et elle est généralement instantanée

(adsorption directe de la molécule d'hydrogene a la surface).

64



Chapitre 2 : Interaction de [’hydrogene avec les métaux

. La chimisorption est une réaction chimique qui se produit entre un atome de la surface
métallique et la molécule adsorbante.

Les forces chimiques impliquées sont de courte portée et sont limitées aux couches simples.
La chimisorption est généralement lente et elle peut étre réversible ou irréversible.

Ce processus peut étre li¢ a la formation de liaisons covalentes entre un atome ou une
molécule adsorbante et un atome de surface (dissociation directe en hydrogeéne atomique).

. L'absorption, c'est une interaction gaz-solide, qui implique l'incorporation des produits
de la chimisorption dans le réseau cristallin du métal et sa diffusion ultérieure. Selon le
mécanisme d'entrée, I'absorption d'hydrogéne peut étre sous forme atomique ou ionique (H")

[38].

Le principal avantage de cette méthode est la possibilité d’obtenir une concentration

d'hydrogene strictement définie et en méme temps uniforme suivant la section transversale de
I'échantillon.
Cependant, cette méthode exige un chauffage a température élevée de 1’échantillon
métallique, dans la majorité des cas, son utilisation est inacceptable, car elle entraine des
transformations de phase et de structure, et également a certaines réactions chimiques de
I'hydrogeéne avec des éléments d'alliage (exemple, le carbone).

La fragilisation de I'hydrogéne est fortement affectée par des facteurs
environnementaux tels que la pression de 'hydrogeéne gazeux, la pureté de 'hydrogene et la
température. La susceptibilité a la fragilisation par I’hydrogene a haute pression (70 MPa) est
influencée par la solubilité de I'hydrogene (S) et la diffusivité (D). La solubilité S est fonction
de la concentration surfacique d'hydrogene (Cy) et de la pression d'hydrogene (P) selon la loi
de Sievert [39] :

Cy = SP”? (2.13)
Suite a la relation directe entre Cy et P appliquée, I'augmentation de la pression du gaz est
associée a une susceptibilité élevée a la fragilisation par 1'hydrogéne [40]. C’est-a-dire que la
ductilité tend a diminuer proportionnellement a la racine carrée de la pression de ’hydrogéne
[41].

b. Hydrogénation électrolytique
Un grand intérét est prété au mécanisme de production électrochimique d'hydrogéne dans les
aciers en solution aqueuse. Il est admis que la réaction se déroule en plusieurs étapes.

La premicre étape d'entre elles est un transfert de charge initiale qui produit I'adsorption de

I'hydrogeéne atomique. Dans les solutions acides, cela implique la réduction d'un ion
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hydrogéne.

H;0" +e¢ — Hus +H,0 (2.14)
Dans les solutions neutres et alcalines, ou la concentration en hydrogene est tres faible, la
réaction change pour la réduction des molécules d'eau.

H,O+e — Hus +OH (2.15)

La deuxiéme étape de la réaction pour produire de 1'hydrogéne moléculaire peut se
dérouler suivant : dans le premier d'entre eux, connu sous le nom de désorption chimique,
recombinaison chimique , deux atomes d'hydrogeéne adsorbés se combinent pour produire de
I'hydrogéne moléculaire.

Hags + Hags — Hp (2.16)

Alternativement, les atomes d'hydrogeéne adsorbés peuvent participer a une deuxiéme
réaction électrochimique, connue sous le nom de désorption électrochimique, [42] :

Huys + H:O© + ¢ — H, + H,O (acide) (2.17)
Hys + HHO + ¢ — H; + OH (neutre ou alcalin) (2.18)

Une troisieéme réaction, qui se déroule parallélement avec la réaction de désorption, est
la pénétration de l'hydrogene atomique dans le métal a partir d'un état d'adsorption de
surface :

Hags —  Hmetal (2.19)

Dans de nombreux cas, la cinétique de ces réactions est controlée par la vitesse de
diffusion de I'hydrogeéne dans le métal.

Si I'hydrogeéne adsorbé est produit a partir d'une phase gazeuse ou d'une solution aqueuse,
alors la présence des atomes d'hydrogéne déforme la structure cristalline de la surface
métallique [43].

En conclusion, pour le chargement d’hydrogeéne, on utilise souvent I’hydognation
électrolytique pour sa simplicité.

Les avantages de cette technique sont il n’y a pas de chauffage d’une part, et d’autre
part on a la possibilité de changer la concentration en hydrogene.

La cellule de Chargement d'hydrogéne représente un conteneur rempli d'électrolyte,
dans lequel 1’échantillon est la cathode avec une contre-¢électrode - anode, alimenté par un
générateur de courant continu.

Avec le passage du courant continu a travers 1'€lectrolyte, les ions hydrogene chargés
positivement (H') se déplacent de I'anode vers la cathode et ils se dissolvent dans cette
derniere (c'est-a-dire 1’éprouvette), suivant les réactions chimiques cités ci-dessus qui se

déroulent sur la surface métallique.
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Toute hydrogénation d'un matériau donné dépend de plusieurs facteurs :
e pour la cellule d’¢lectrolyse : température, concentration et composition chimique de
1'¢lectrolyte, densité de courant i, durée ;
e pour le matériau : composition chimique, microstructure, propriétés mécaniques,
géométrie, état de surface de 1'échantillon.
Au cours de l'hydrogénation des aciers a haute résistance, parfois on applique des
revétements galvaniques a la surface, qui protégeront 1’acier, contre la fissuration par
corrosion sous contrainte.
Jusqu’a ce jour, il n’existe pas une méthode standard pour 1’hydrogénation des aciers.

Suite a la variation proportionnelle de la concentration en hydrogene et de la vitesse de
diffusion de I’hydrogéne dans les métaux et leurs alliages avec Vi, au cours de
I’hydrogénation électrolytique, on peut déterminer la vitesse de migration des ions
d’hydrogene vers la cathode par la densité de courant (7) [44 - 47].

Comme matériau d'anode, généralement, il est préférable d’utiliser le platine, suite & sa non
dissolution dans 1'¢lectrolyte et a sa non déposition sur la cathode.

La capacité d'hydrogénation d'un électrolyte pur est déterminée par sa concentration en
ions hydrogene. La concentration maximale d’ions se trouve dans les acides sulfurique et
chlorhydrique (H,S et HCl). Mais il est connu que 1'hydrogénation dans les électrolytes purs
est tres faible.

Pour améliorer la capacité d'hydrogénation de électrolytes purs, on utilise des
stimulants d'hydrogénation (phosphore, soufre, arsenic, etc.) [9, 10]. Ainsi, les stimulants
ralentissent la recombinaison des ions a la surface de I'échantillon, tout en fournissant les

meilleures conditions de pénétration de 1'hydrogéne dans le matériau.
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Introduction

La fragilisation par I'hydrogéne (FPH) des aciers est l'une des causes les plus
importantes de destruction des éléments des structures métalliques dans I'industrie.

Généralement, la fragilisation par I’hydrogene est divisée en deux groupes : interne et
externe. La premicre concerne la fragilisation provoquée par I'hydrogéne contenu dans la
matrice métallique, a la suite du procédé de fabrication ; la seconde est causée par
I'exploitation dans un milieu hydrogéné.

L'intérét pour 1’étude du probléme de la fragilisation par 1'hydrogeéne est apparu vers
la fin du 19éme siécle, c'est-a-dire aux environs de 1875. Il fut découvert suite a la diminution
de la ductilité des pieces de fer et ses alliages apres leur traitement par I’acide [1]. Plus tard,
on a compris que la cause de leur fragilisation est 'hydrogéne dissous, libéré lors de
l'interaction de l'acide avec le métal Actuellement, tous les chercheurs dans le domaine de la
fragilisation par I’hydrogéne admettent que c’est Johnson qui est le premier qui a constaté
I’influence négative de ’hydrogeéne sur les propriétés mécaniques du fer et ses alliages.

Maintenant, il est admis que la FPH peut se manifester dans presque tous les métaux
sous différente forme. Ainsi, cette différence dans la nature de la manifestation de la FPH
dans les métaux et leurs alliages est liée directement aux différents types d’interactions de
I'hydrogene avec eux et aussi aux différentes phases formées au cours de cette interaction.

Malgré I’investissement remarquable dans la recherche impliquant la théorie et les
données expérimentales, la compréhension de la FPH reste toujours d’actualité. La FPH a de
nombreuses facettes avec de larges implications. L’interaction complexe entre les différents
aspects de la fragilisation par 1’hydrogene (fig.3.1) a donné lieu a un nombre énorme de
résultats parfois contradictoires.

L’effet de fragilisation par 1'hydrogene est caractérisé par une diminution de la
ductilit¢ des matériaux jusqu'a une rupture fragile sous 1’application d’une contrainte
relativement faible. Méme peu d'hydrogene dissous dans l'acier peuvent provoquer des
fissures et une perte de ductilité, en particulier dans les aciers a haute résistance. Les aciers a
haute résistance sont trés susceptibles a la fragilisation par dissolution de 1’hydrogéne et
principalement a la rupture par fissuration.

Les phénomenes de fragilisation par 1’hydrogeéne sont souvent associés a la présence
de zones plastiques dans le matériau. Le modéle d’interaction hydrogene-déformation
plastique a pour principe de base que I’hydrogéne protonique peut étre transporté et piégé par

les dislocations.
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Figure 3.1 : Description globale des aspects d'interaction de la FPH [2]

Il contribue alors a la création d’une microfissure au niveau de 1I’empilement des
dislocations [3].

Maintenant, les effets de I’hydrogéne se divisent en deux grandes classes :

. Fracture quasi-fragile dans les aciers a haute résistance se produisant pour des
concentrations relativement faibles d'hydrogéne.

. Fissuration interne et cloquage de surface dans les aciers a faible résistance, en
particulier les aciers au carbone, suite a la trés grande fugacité interne de I'hydrogene,
entrainant la fissuration induite par la pression d'hydrogéne, appelée HE.

On a deux types de parametres qui rendent difficile I'é¢tude de la FPH : parameétres
externes (température, pression, déformation, etc.) et parametres internes (structure, phase,
composition chimique, contraintes résiduelles, etc.). Ces facteurs impactent fortement la
manifestation et l'intensité de la FPH. Les différentes formes de manifestation de la FPH dans
les métaux et leurs alliages ont entrainé ainsi des classifications différentes de la FPH.

On peut citer les FPH suivantes : réversible et irréversible interne (a partir d'hydrogene
dissous dans le matériau) et externe (a partir d'hydrogene du milieu environnant en contact
avec le matériau) [4, 5]. Tout cela est le résultat de la grande mobilité par diffusion de
I'hydrogene et ainsi qu’aux produits de sa réaction avec les métaux et leurs alliages. La
fragilisation par I'hydrogéne est aussi affectée par le taux de déformation, ce qui suggere que
la diffusion de I’hydrogene dépend du temps comme un parametre de controle. D'autre part, la
FPH est plus sévere a température ambiante sous contraintes ou bien lors des essais a de
faibles vitesses de déformation. La température peut renforcer la diffusion de 1'hydrogene

dans les zones de forte concentration.

73



Chapitre 3 : Fragilisation par I'hydrogene des aciers

Il existe d’autres variables qui peuvent également influencer fortement l'action de

I'hydrogéne (fig. 3.2).

Figure 3.2 : Variables impliquées dans le phénoméne de fragilisation par I'hydrogéne [6]

Pour résumer le phénomene de FPH, on peut dire que suite a une concentration
d'hydrogéne et un gradient de contrainte, I'hydrogeéne diffuse et s'accumule au niveau de la
zone de concentration de contrainte. Ainsi, lorsque la concentration locale d'hydrogéne atteint
une certaine valeur critique, qui jusqu’a présent elle est inconnue, on a I’apparition d’une

rupture schématisée par la figure 3.3.

Figure 3. 3: Diagramme schématique de 1'évolution des atomes d'hydrogene et de la
défaillance de la FPH [7]
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Les nombreux travaux de recherche, sur I’influence de I’hydrogene sur les propriétés
mécaniques des aciers, montrent que I’hydrogene peut affecter, plus généralement [8] :

e ductilité et striction ;

limite d'élasticité ;

contrainte de rupture ;
e ténacité ;
e _tenue en fatigue.
Cependant, dans le cadre de notre présent travail, on ne prend en compte que les types
et les formes de manifestation de la fragilisation par I’hydrogéne liée directement aux aciers a

bas carbone.

3.1. Fragilisation par I'hydrogéne réversible

Si, aprés avoir ¢éliminé totalement 1'hydrogéne des aciers, les effets liés a
I'hydrogénation disparaissent aussi, alors la FPH est appelée réversible. Cette FPH est la
conséquence directe de I'hydrogéne mobile par diffusion et elle fait partie des phénomenes les
plus complexes associés a l'influence de I'hydrogene sur toutes les propriétés du matériau.

La FPH réversible peut avoir lieu méme pour de trés faibles concentrations
d’hydrogeéne. La quasi-totalit¢ des travaux scientifiques sur la FPH est consacrée a la
fragilisation réversible, car on la considére comme la vraie FPH [9].

La FPH réversible présente certaines caractéristiques qui la rendent trés dangereuse
du point de vue de la fiabilit¢ de nombreux éléments de structure métallique exploités dans
des milieux agressifs contenant de I'hydrogene :

o clle se manifeste toujours aux températures ambiantes et elle se renforce de plus en

plus avec la diminution de la vitesse de déformation ;

e clle ne se manifeste pas méme lors des essais mécaniques (traction ou résilience)

apres un repos suffisant ;

e clle n'apparait pas, apres un repos du métal hydrogéné a température ambiante,

apres recuit ou revenu ;

e une quantité relativement faible d'hydrogéne (de 1 4 2 cm’/100 g) conduit aussi a

une forte diminution de la ductilité du matériau ;

e clle a lieu, dans des conditions appropriées, dans tous les métaux et leurs alliages

avec une solubilité notable de 'hydrogene.

75



Chapitre 3 : Fragilisation par I'hydrogene des aciers

La FPH réversible est caractérisée principalement par le changement du mécanisme de
rupture du métal de ductile a fragile. La destruction sous l'action de I'hydrogeéne est
accompagnée d'une fissuration intercristalline et transcristalline, et cela est en fonction de la
composition chimique, la composition de phases, structure et la température [10]. Dans les
aciers a haute résistance et a haut carbone, on observe une rupture intergranulaire dans le cas
de la FPH réversible, mais rarement dans les aciers a bas carbone est principalement observée
dans les aciers a haute résistance, a haute teneur en carbone et également austénitiques [10], et
parfois dans le fer [12-14] et trés rarement dans les aciers industriels a faible teneur en

carbone.

3.2.  Fragilisation par I’hydrogéne irréversible

On appelle FPH irréversible des aciers, I’ensemble des effets qui ont lieu dans 1’acier a
la suite de son hydrogénation (changements des propriétés mécaniques et de la microstructure,
apparition des défauts, fissuration, etc.), dont ces effets restent et persistent méme apres
I’¢élimination de I’hydrogene de 1’acier, par exemple, apres traitement thermique (recuit) [12].

Par exemple, dans les aciers a bas carbone, la FPH irréversible peut se développer lors
du refroidissement de pieces mécaniques apreés un traitement mécanique. Elle est également
appelée FPH irréversible technologique, car elle ne se développe que durant la fabrication ou
la transformation technologique des pieces. Selon appellation, elle survient directement
pendant I’exploitation des pieces métalliques en acier contenant de I'hydrogeéne.

Dans cette FPH, on rencontre les phénoménes suivants : corrosion par 1'hydrogene et
cloquage. Il est connu que la corrosion par I'hydrogene est a la base de la formation de
méthane a haute pression dans les différentes discontinuités du matériau. Cette corrosion est
le résultat de la réaction de I'hydrogene avec le carbone, avec une fissuration et une
décarburation des couches métalliques.

En plus du délaminage dans 1’acier, on observe la fissuration induite par I’hydrogene.
Cette fissuration est toujours accompagnée par I’apparition de cloque sur la surface
métallique. Les cloques n’apparaissent que si le délaminage ou la fissure sont a la surface.

Les fissures induites par I'hydrogéne loin de la surface du métal sont appelées cloques internes
[15]. Tous ces phénoménes ont une caractéristique commune, c’est qu'ils se développent
seulement sous l'influence de la pression interne de I'hydrogene moléculaire, sans application
d’aucune charge externe.

Les fissures et les cloques induites par [’hydrogene altérent fortement les propriétés

mécaniques des aciers, pour trois principales raisons [16] :
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e réduction de la section transversale ;

e formation des concentrateurs de contraintes internes ;

e nucléation et développement des fissures par la haute pression de 1’hydrogéne
moléculaire dans les pores.

Dans d’autres travaux [12, 17, 18], on a suggéré qu’on peut trouver des cloques dans
des métaux sans inclusions non métalliques. Cela implique la possibilité de supposer que
I'hydrogene dans les métaux peut favoriser I’apparition des lacunes en trés grande quantité.
Ensuite, les lacunes et les atomes d'hydrogéne forment ensemble des clusters. Apres, il y a
une recombinaison des atomes d'hydrogéne en molécules, ce qui va stabiliser davantage les
clusters (petits pores), avec la nucléation de blister. Le cluster (lacunes + hydrogene) au cours
de sa croissance devient asymétrique, ce qui provoque une concentration des contraintes et
une augmentation de I'hydrogéne dans cette zone.

Les auteurs du travail [19] ont constatés que 1'hydrogeéne est a la fois dans les fissures
et autour de la fissure. Ceci implique directement la présence probable d'hydrogene sur les
dislocations au niveau de la zone plastique du défaut.

Ainsi, on peut conclure que les cloques augmentent le nombre des pieges a hydrogene

dans le matériau et, par conséquent, la solubilité¢ de I'hydrogene.

3.3. Théorie des mécanismes de fragilisation par hydrogéne

La fragilisation par I'hydrogéne (FPH) est l'une des plus importantes causes de la
rupture fragile des éléments de structure métalliques. Bien que la FPH a été étudiée depuis
longtemps, il n'existe pas de théorie unificatrice.

Depuis sa découverte, de nombreuses tentatives de description du mécanisme de la
FPH ont été proposées [4, 20, 21, 22]. Ces mécanismes se sont concentrés sur la pression, la
décohésion, I'adsorption de surface et I'amélioration de la déformation plastique.

Néanmoins, un principe de base est que I’hydrogeéne s’accumulera dans les zones de
contrainte €levée générées autour des pointes de fissures, ou il accélere la propagation des
microfissures. Cette propagation des fissures est en partie une conséquence des contraintes
résiduelles présentes dans le matériau suite au traitement mécanique qui peut activer les
mécanismes de la FPH.

A ce jour, il n'existe pas une seule théorie qui peut expliquer convenablement les
différents modeles de FPH. Tout au début, les chercheurs pensaient que 1'hydrogeéne dissous
dans l'acier le fragilise dans sa totalité. Apres, on s’est apercu que la FPH est beaucoup plus

prononcée a des faibles vitesses de déformation et a des basses températures.
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Alors, les chercheurs ont conclu que le développement de la FPH est toujours précédé
par une redistribution de I’hydrogéne, qui est accompagnée par une ségrégation de
I'hydrogene dans des différentes parties du métal, qui deviennent par la suite des foyers de
destruction. L’ auteur du travail [23] fut le premier qui a suggéré que I'hydrogeéne s'accumule
au niveau des zones avec prédominance des contraintes de traction triaxiales pres de la pointe
de fissure. Ensuite, cette suggestion a été confirmée expérimentalement par d’autres
chercheurs. Le déplacement de 1'hydrogéne vers ces zones est le résultat d’une diffusion
ascendante ou des dislocations mobiles.

La théorie de dislocation de la FPH basée sur le transport de I’hydrogéne par les
dislocations mobiles fut initialement proposée par I’auteur du travail [20]. Mais, tout de suite
en sachant que pour la FPH réversible, il faut une ségrégation de I’hydrogéne au niveau des
fissures, alors cela n’a pas suffi pour bien comprendre la nature du phénomeéne.

La plupart des chercheurs dans le domaine de la FPH des aciers posent sans cesse les
deux questions suivantes :

e Quel est le mécanisme dans le cas de la FPH réversible.

e Comment a lieu la rupture dans le cas d'une FPH réversible.
Ce phénoméne continu d’étre un sujet brulant pour les différents chercheurs dans ce domaine.
Alors, on peut dire que la discussion sur la nature et les mécanismes de la FPH n’est pas
encore terminée.

On peut diviser conventionnellement les différents mécanismes de FPH en deux
groupes :

e 1% groupe : on a les mécanismes de destruction purement fragile HEDE (décohésion
renforcée a I'hydrogene), et les autres mécanismes (réduction de 1'énergie superficielle,
formation d'hydrures, transition ductile —fragile), ou il est admis que 1'hydrogéne
facilite la destruction par séparation.
peme groupe : on les mécanismes HELP (plasticité localisée induite par I'hydrogene),

AIDE (émission de dislocation induite par 1'adsorption), dans lesquels le réle majeur

de I'hydrogene est de faciliter la destruction ductile. Le mécanisme de I’hydrogene a

haute pression peut étre dans les deux groupes, tout cela en fonction des propriétés du

matériau.
Les conditions locales associées a la FPH sont : matériau (composition chimique,

microstructure), milieu (type, température), mécanique (statique, dynamique, cyclique).
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3.4. Mécanismes de fragilisation par hydrogéne

Il est connu que I’hydrogeéne peut migrer a I'intérieur du matériau vers les sites
microstructuraux énergétiquement plus favorables (défauts de la structure, impuretés,
dislocations). Ainsi, une fois dans ces sites, la mobilité de I’hydrogéne diminue et il est piégé.

La présence de ’hydrogéne en position interstitielle entraine une augmentation de la
distance interatomique entre les atomes métalliques. De plus, I’atome d’hydrogéne possede la
capacité de transférer totalement ou une partiec de sa charge ¢€lectronique aux atomes
métalliques voisins, ce qui conduit a une modification de la structure €électronique locale.

Tout cela entraine une réduction des forces de cohésion du réseau cristallin et ainsi une
diminution de la résistance a la fissuration. En général, la FPH n’affecte que les métaux et
alliages a caractéristiques mécaniques ¢élevées (o, > 1000 MPa).

De nombreux mécanismes ont été proposés pour décrire les différents phénomenes de
la FPH, mais on peut réunir tous ces mécanismes en deux grandes familles de modéeles [24] :

e FPH par décohésion ;

o fragilisation associée aux interactions hydrogene-dislocations.
Mais pour les métaux ne formant pas des hydrures tels que les aciers, les trois mécanismes
suivants sont considérés comme les plus viables [11] :

e décohésion induite par 1'hydrogene,

e plasticité locale améliorée par I'hydrogene,

e ¢émission de dislocation induite par adsorption.

a. Décohésion renforcée a I'hydrogéne - HEDE

Le mécanisme HEDE est basé sur 1'hypothése que 1'hydrogene, dissous dans l'acier (ou
d'autres métaux), réduit la force de cohésion des atomes de la matrice. Le modele de la
décohésion améliorée par 1'hydrogene est le plus ancien qui soit encore utilisée et le plus
discuté. Le mécanisme HEDE a été introduit en 1959 par Troiano [9], ensuite il fut développé
par Oriani et ses collaborateurs [25 - 28].
Le mécanisme HEDE implique un transfert de charge et un affaiblissement des liaisons
interatomiques, conduisant a une décohésion plutét qu'a un glissement de dislocation. En
pénétrant dans le métal, les orbitales /s de I'hydrogene absorbé interagissent avec la sous
couche 3d partiellement non remplie du métal, ce qui va provoquer un affaiblissement de la
force de liaison avec les atomes métalliques voisins [27]. Avec le méme raisonnement, si un

métal de transition est alli¢ a des éléments qui diminuent les électrons de la couche 3d, alors
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la susceptibilité a la FPH diminue.

Comme le systéme est sous contrainte, cela conduit a une décohésion dans les liaisons
métalliques affaiblies, conduisant a une fissure qui se propagera en une fracture inattendue si
la contrainte est suffisamment élevée. Par conséquent, la séparation des atomes a lieu suite au
glissement et a la déformation plastique. Une activité de dislocation peut étre présente autour
de ces sites de décohésion, contribuant a une augmentation des contraintes locales.

Le mécanisme HEDE suggére que la nucléation des fissures est associée a un
déplacement critique de I’ouverture de la pointe de la fissure, généralement égal a la moiti¢ de
I’espacement interatomique. La propagation de la fissure se produit lorsque la contrainte
maximale a la pointe de la fissure dépasse la contrainte critique égale a la force de cohésion
locale affaiblie par I’hydrogéne.

La décohésion se produit principalement dans des sites spécifiques en amont de la
pointe de fissure en raison d'une exigence a la fois des concentrations élevées d'hydrogene et
des concentrations de contraintes.

Dans le mécanisme HEDE, 1'hydrogéne peut s'accumuler dans les zones potentielles
de fracture (pointes de fissures ou l'hydrogéne est adsorbé, en amont des fissures avec
écrantage des dislocations, joints de grains, interphases) [29].

L'hydrogene s'accumule dans le métal dans les interstices du réseau, dans les endroits
ou I'état de contrainte triaxiale est €élevé, et 'hydrogeéne peut étre aussi piégé dans les défauts.

Dans le travail [30], on a montré que le controle de la concentration en hydrogéne est
important pour réduire la FPH, car la concentration minimale d'hydrogéne nécessaire dans les
emplacements de contrainte triaxiale est seulement d'environ 5 ppm.

Le mécanisme HEDE est typiquement associé a une rupture de type intergranulaire
(IG) ou quasi-clivage (QC), puisque les joints de grains et les plans de clivage correspondent
aux interfaces de la plus faible force de cohésion. L'hydrogene diffusible peut s'accumuler au
niveau des sites interstitiels du réseau cristallin avec une décohésion le long des plans de
glissement, ainsi ces sites contribueraient a une fracture intergranulaire. De méme, la
ségrégation des impuretés pourrait également contribuer a la décohésion. Si le systéme a
¢galement une source externe d'hydrogéne, une décohésion peut apparaitre au niveau des
pointes de fissure en raison de I'hydrogéne adsorbé.

Les figures 3.4 et 3.5 présentent 1e modele HEDE. Lorsque la contrainte est appliquée
dans I’hydrogéne gazeux, la contrainte maximale s’établit devant I’extrémité de la fissure et
une fois que la concentration d’hydrogéne dépasse une valeur critique, une fissure se forme et

se propage le long du plan de clivage.
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Les aciers a haute résistance ont une contrainte seuil inférieure. La contrainte seuil est

la contrainte en dessous de laquelle 'hydrogéne n'a aucun effet sur les propriétés mécaniques.

Figure 3.4 : Schéma du mécanisme HEDE dans 1'hydrogene gazeux [31]

Pour les aciers a plus faible résistance, une contrainte seuil plus élevée est le résultat
d'une déformation plastique qui se déroule a la limite d'élasticité. L'écoulement plastique
protége le métal des concentrations de contraintes, et une contrainte beaucoup plus élevée est
donc nécessaire pour générer de 1'hydrogéne pour une triaxialité maximale et provoquer une
FPH.

Le modele HEDE est couramment critiqué pour plusieurs raisons. Premiérement, il
n’y a aucune preuve expérimentale directe montrant la diminution de la force de cohésion par
I’hydrogeéne. Ceci est principalement di au manque de techniques expérimentales capables
d'étudier de tels phénomenes cinétiques dans les matériaux au niveau de la pointe des fissures.
Deuxiémement, les résultats des études macroscopiques des fractures sont controversés.

Enfin, méme si I'hydrogéne réduit 1'énergie de cohésion entre les atomes, cela ne doit
pas nécessairement conduire a ce que HEDE soit le principal mécanisme de participant a la
défaillance [33]. Néanmoins, HEDE est presque unanimement reconnu comme responsable de
la FPH dans les aciers a haute résistance, suite a la forte concentration de I’hydrogene aux
extrémités des fissures [33].

Cependant, le mécanisme HEDE est encore débattu pour manque des preuves

expérimentales directes.
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Figure 3.5 : Le mécanisme HEDE affaiblissant les liaisons métalliques :
(a)-hydrogeéne dans le réseau, (b)-hydrogeéne adsorbé en pointe de fissure, (c)-hydrogeéne dans
les interfaces particule-matrice ; (petits points - atomes d'hydrogene ;
cercles - atomes du métal) [30]

b. Plasticité localisée améliorée par I'hydrogéne — HELP

La théorie de la plasticité localisée améliorée par 1'hydrogéne (HELP) [34] postule que
la fragilisation par 'hydrogene est le résultat de la forte mobilité des dislocations suite a la
présence d'hydrogene. Ce phénoméne pourrait étre considéré en contradiction avec le principe
bien connu selon lequel la forte mobilité des dislocations améliore la ductilité des métaux.

Le mécanisme HELP bénéficie d'un soutien considérable méme si, a premiere vue, les
termes plasticité renforcée et fragilisation semblent contradictoires. Le mécanisme HELP a
été suggéré pour la premiere fois en 1972 [35], et ensuite il a été admis et développé par
d'autres chercheurs [36].
Le concept fondamental du modele HELP est la capacité de I'hydrogene dissous a protéger les
dislocations des interactions ¢lastiques avec les obstacles physiques dans le réseau.

La théorie HELP suggere que 1'hydrogene favorise le mouvement des dislocations par
un écrantage des dislocations des obstacles des contraintes élastiques, tout en améliorant ainsi
la mobilité des dislocations et la localisation du glissement [34]. L'écrantage permet aux
dislocations de se déplacer a des contraintes encore plus faibles puisque I'énergie élastique
locale a ét¢ minimisée.

Les interactions ¢€lastiques a haute énergie entravent généralement le mouvement de
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dislocation, provoquant une réduction du glissement et de I'écoulement plastique. A l'inverse,
une diminution de 1'énergie de ces interactions entraine une plus grande mobilité des
dislocations et une plus grande déformation plastique.

Le mécanisme HELP suggére qu'a mesure que l'hydrogéne dissous s'accumule
localement dans les zones proches de la pointe de fissure, soit par les contraintes
hydrostatiques ou l'entrée d'hydrogéne, la déformation devient localisée en raison de la
capacité de I'hydrogene a favoriser le mouvement de dislocation.

Dans le mécanisme HELP, I'hydrogeéne dissous est mobile et diffuse et se concentre,
formant des atmosphéres autour des dislocations, des solutés et des précipités. Etant
faiblement liées, les atmosphéres d'hydrogene se déplacent avec les dislocations.

L'hydrogéne diminue 1'énergie des défauts d'empilement, permettant ainsi une
augmentation de la distance de séparation des dislocations partielles de Shockley [2, 37].

Cela conduit a un renforcement du mouvement des dislocations, suite a une
amélioration localisée de la plasticité, ce qui diminue localement la résistance. Méme dans les
boucles fermées de Franck-Read, on a observé des mouvements de dislocations accrus en
présence des fortes concentrations d'hydrogéne a proximité [36].

Comme I'hydrogéne améliore le mouvement des dislocations a l'intérieur des zones de
contraintes hydrostatiques, donc il s'ensuit qu’il y a formation de vide. Ce vide dans la zone
de contrainte localisée ressemble a un processus MVC localisé (fig. 3.6).

Le phénomene HELP a été observé dans de nombreux métaux avec différents types de
réseaux cristallins (CC, CFC et HC), purs ou alliés, et dans les métaux durcis par solution et
par précipitation [10, 37]. Pour les métaux CFC, il existe de nombreuses preuves concernant
le mécanisme HELP. On pense que 1'énergie des défauts d'empilement dans les métaux CFC
diminue en présence d'hydrogéne

L’auteur du travail [15], dans les années 1970, a été I'un des premiers auteurs a avoir
émis l'hypothese que I'hydrogene dissous dans le réseau améliore la ductilité en réduisant la
contrainte seuil pour débloquer les dislocations, c'est-a-dire qu'en présence d'hydrogene, les
dislocations peuvent se déplacer a une contrainte réduite. Ce phénoméne conduit a une
déformation plastique séveére a un niveau auquel se produit la croissance de fissures sub-
critiques macroscopiquement fragiles.

Il existe des résultats des travaux de recherche considérables en faveur du mécanisme
HELP [39, 40]. La présence des fossettes peu profondes (coalescence des micro et nano-
vides) au niveau des surfaces de rupture induite par I’hydrogene est également une indication

soutenant le mécanisme HELP [35, 40].
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Fig. 3. 6 : Illustration du mécanisme HELP, impliquant un processus MVC a l'intérieur
de la zone de plasticité , la présence d’hydrogene favorise la mobilité de dislocation et une
localisation de la déformation plastique a I’extrémité de la fissure; la propagation des fissures
se produit par un processus de coalescence des microcavités dans cette zone de contrainte
hydrostatique et de forte concentration d’hydrogéne [30].

¢. Emission de dislocation induite par 1'adsorption - AIDE

Le mod¢ele AIDE pourrait étre le plus complexe des mécanismes et il implique a la fois
des mouvements de dislocation et la nucléation. En se basant sur des similitudes remarquables
entre la fissuration assistée par 'hydrogene, la fissuration par corrosion sous contrainte et la
fragilisation induite par l'adsorption observées pour de nombreux matériaux, Lynch a suggéré
que la fissuration assistée par I'hydrogeéne est également due a 1'adsorption d'hydrogene a la
pointe de la fissure décohésion induite par 1'adsorption mécanisme - AIDE [30, 41 - 45].

L'étape critique de nucléation est facilitée par 1'adsorption. Cela implique la formation
simultanée d’un noyau de dislocation et d’un pas de surface par rupture et reformation des
liaisons interatomiques sur plusieurs distances atomiques.

L'adsorption d'hydrogeéne affaiblit les liaisons interatomiques en profondeur sur
plusieurs couches et favorise ainsi I'émission de dislocations a partir des pointes de fissures,
une plus grande activité des dislocations entraine une croissance de la fissuration. La
croissance des fissures se produit principalement par émission de dislocation des pointes de
fissure. Les mécanismes de croissance des fissures dans les matériaux ductiles peuvent nous
aider a comprendre pourquoi l'émission des dislocations a partir des pointes de fissures
entraine une fragilisation.

Si le matériau subit simultanément une charge, alors une nucléation de dislocations
dans la zone plastique et en surface débute, suivie d'un mouvement de dislocations s'éloignant
de la pointe de fissure. Mais la nucléation de dislocations a partir de la surface provoque
également une contre-contrainte qui va retarder la nucléation d’autres dislocations.

Bien que cette contre-contrainte empéche la nucléation de nouvelles dislocations, il y a
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la possibilité de la formation et du développement des micro-vides en avant de la pointe de
fissure. Ces vides peuvent se former aux intersections des bandes de glissement ou au niveau
d'une particule de phase secondaire dans la zone plastique en amont de la fissure.

Pour I'hydrogéne interne, on a le méme processus mais I'hydrogeéne diffusible se
déplace vers les fonds de fissure et les vides suivant les plans dislocations alors qu'il peut
s'adsorber au fond de fissure.

Le mécanisme AIDE préconise une plasticité¢ localisée améliorée due a 1’hydrogene,
similaire au mécanisme HELP. La principale différence est que ce mécanisme AIDE suggere
que la plasticité localisée se produit en raison de I'hydrogéne adsorbé a la surface, tandis que
le mécanisme HELP considére le role de I'hydrogéne dissous dans la masse.

Dans le mécanisme AIDE, I'hydrogene est adsorbé a la surface, en particulier dans les
zones de concentrations de contraintes comme les pointes de fissures [42]. L'hydrogene
déclenche 1'émission de dislocations a partir de la pointe de fissure qui avance, provoquant la
croissance de la fissure et une déformation plastique intense a proximité de la fissure.

Un aspect important du mécanisme AIDE est le concept d'émission de dislocations,
qui inclut a la fois la nucléation, facilitée par 1'adsorption d'hydrogene, et le mouvement des
dislocations loin de la pointe de fissure. La nucléation des dislocations se produit par un
processus de cisaillement, conséquence de l'affaiblissement des liaisons interatomiques sur
plusieurs distances atomiques au voisinage de fortes concentrations d'hydrogene.

Il est proposé que la croissance des fissures se produise par le méme mécanisme
d'émission de dislocations et également par la nucléation et la coalescence des vides en amont
de la fissure. L'émission de dislocation se produit sous une contrainte suffisamment €levée
pour que l'activité de dislocation soit déclenchée dans la zone plastique en amont du fond de
fissure.

L’auteur du travail [30] suggere que 1’émission de dislocations de I’intérieur et dans
un milieu inerte provoque un important émoussement de la pointe de la fissure, conduisant a
une rupture ductile. La coalescence des vides conduit a la formation de grandes cupules,

dans lesquelles il y a un grand nombre de petites cupules (fig. 3.7 et fig. 3.8).
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Figure 3.7 : Illustration schématique du mécanisme AIDE. La fragilisation est
composée de deux étapes de réduction locale de 1'énergie de cohésion du matériau, ce qui
favorise la nucléation et I'émission de dislocations depuis la pointe de fissure ; et la nucléation
et la croissance de microcavités en amont de la pointe de la fissure [30].

Des concentrations élevées d'hydrogéne adsorbé sur les surfaces, ou a quelques
distances atomiques des surfaces, ont ét¢ observées pour Fe, Ni et Ti, et sont considérées
comme des preuves a l'appui du mécanisme AIDE [38, 40, 47 - 51]. Les surfaces des métaux

et les interstices des sous-surfaces sont des pieges puissants et devraient accumuler de grandes

quantités d'hydrogene.
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Figure 3.8 : Schéma de la propagation ductile de la fissure: freinage de I’émission de
dislocation a la pointe de la fissure provoque son émoussement; ensuite la coalescence des

vides conduit a la formation des cupules a la surface de rupture [30].
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D'autres études ont montré que l'abaissement des énergies des défauts d'empilement
[38] et les perturbations des contraintes de surface causées par l'adsorption d'hydrogene [52]
facilitent les émissions de dislocations. Cela implique que seul un mécanisme de croissance
des fissures induit par l'adsorption est possible.

Le mécanisme HELP n'est pas possible en I'absence de I'hydrogene dissous, tandis que
le mécanisme HEDE est exclu par la présence d’une déformation plastique localisée.

I1 existe des arguments contre le mécanisme AIDE. Des ¢études ont également montré
que les microstructures peuvent évoluer sous une charge particuliére et que les dislocations
peuvent s'auto-organiser [53].

Tous ces facteurs pourraient également avoir des implications sur les microstructures
utilisées pour entretenir le mécanisme AIDE, et ainsi ce mécanisme proposé¢ AIDE est

discutable.

d. Fragilisation par création de lacunes - HESIV

Le mécanisme HESIV, proposé par Nagumo [54], suggere que 'hydrogeéne augmente
les lacunes induites par la déformation conduisant a la réduction des propriétés mécaniques
[62, 63]. 1l est basé sur I'hypothése que I'hydrogéne dans le matériau favorise la formation et
la stabilisation des défauts lors de la déformation plastique.

Ce mode¢le considére les lacunes comme le principal facteur de fragilisation plutot que
I'hydrogene lui-méme, le réle de I'hydrogeéne dans la dégradation est d'augmenter la densité
des  lacunes par  déformation et leur regroupement [52,54 -  57].

Les lacunes peuvent fusionner en micro-vides (MVC) [58], qui a leur tour peuvent se
combiner pour former des vides plus grands entrainant une diminution de la résistance a la
croissance des fissures ductiles. Les vides se nucléent a la suite d'interactions de dislocations
et d'agglomération de lacunes, et se développeront par un processus diffusif ou par plasticité
(processus de dislocation), si la contrainte appliquée est suffisamment élevée [59]. La
croissance et la coalescence des vides peuvent se produire une fois que le nombre et/ou la
taille des nano-vides atteignent un niveau critique [11]. Par conséquent, la diminution de la
résistance a la croissance des fissures ductiles due a I'hydrogéne est attribuée a une
augmentation de la proportion volumique des lacunes liée a une formation élevée de lacunes
induites par la déformation [52].

La fragilisation des métaux est due a une concentration de lacunes en exces dans le
matériau, et non pas directement a la présence d'hydrogeéne. Ce phénomene est observé lors

des de ténacité d'échantillons chargés en hydrogene.
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Les lacunes jouent certainement un role dans tous les mécanismes de fragilisation par

I'hydrogene.
A T’exception de la nucléation et la croissance des lacunes, I’interprétation de la

croissance des fissures par coalescence du vide est la méme que celle des mécanismes HELP

et AIDE.
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Figure 3.9 : Schéma des macro- et micro-mécanismes [59]

Bien que le mécanisme HESIV tout seul ne peut pas expliquer 1’ensemble du
phénomeéne de la FPH, les auteurs du travail [60] ont proposé un mécanisme combiné incluant
la plasticit¢ (HELP), les lacunes par I'hydrogéne (HESIV) et la coalescence des nano-vides
pour expliquer la rupture quasi-fragile des aciers X65 et X80 (fig. 3.9).

A la figure 3.10, on explique schématiquement des micro-mécanismes de nucléation et
de coalescence des nano-vides micro-mécanismes (NVC).

On considere I'accumulation des lacunes générées par la plasticité et instantanément
stabilisées par I'hydrogene comme le mécanisme de nucléation des nano-vides. Leur

croissance et leur coalescence ultérieures sont alors supposées étre le mécanisme directeur

menant a la défaillance [59].
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Figure 3.10: Schéma de nucléation et de coalescence des nano-vides (NVC) [58]

3.5. Paramétres influant sur la FPH
Les différents phénomeénes de FPH sont le résultat de l'interaction entre un matériau
(volume et surface) et un milieu d'exposition [28]. Les dégradations dépendent a la fois des

parametres du matériau et mais aussi du milieu d'exploitation.

a. Influence de I'alliage et la microstructure

Comme il est bien connu, les éléments d'alliage ont un impact important sur les
propriétés des aciers. Il n'est donc pas surprenant qu'ils ont également un effet sur la FPH. La
modification de la composition chimique affecte des parametres tels que la microstructure, la
taille des grains et les précipitations de carbure, mais peut également modifier la susceptibilité
a la FPH ainsi que le coefficient de diffusion de I'hydrogéne [51]. Ces facteurs peuvent a leur
tour influencer la diffusion, la solubilité et les concentrations critiques d'hydrogene qui
affectent la résistance a la FPH des aciers. Néanmoins, il faut tenir compte qu'un changement
dans la composition chimique ou la microstructure peut également modifier d'autres
propriétés du matériau, ce qui en fait un moyen indésirable ou tout simplement trop coliteux
de contrer le probléme de la FPH.

Les ¢éléments d'alliage jouent un role principal dans la FPH des aciers. La FPH

diminue avec la réduction des éléments C, Si, P, S ou avec 1’augmentation des ¢léments Ni,
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Al, Mo. Cependant, la susceptibilit¢ a la FPH reste constante pour une teneur en carbone
supérieure a 0,3 % [53]. De plus, les ¢léments Mo, V et Ti sont des ¢léments carburigenes,
donc ils forment souvent avec le carbone des carbures, qui servent de pieges a hydrogene
irréversibles et, ainsi ils améliorent la résistance a la FPH de 1'alliage.

La FPH des aciers dépend beaucoup de leurs microstructures. Ainsi, un classement
selon un ordre croissant de résistance a la FPH a été établi suivant la microstructure des
aciers:

Martensite —Bainite —Ferrite/Perlite —Bainite revenue —Martensite revenue
Notons que, pour ce classement, on considére la FPH de maniére générale et ne différencie

pas les divers modes de FPH.

Figure 3.11: Bulles d’hydrogene au voisinage des précipités intergranulaires sur un facies de
rupture fragile [60].

Dans les aciers ferrito-perlitiques, la faible résistance a la FPH s'explique par la
présence de structure en bandes. La perlite est un site privilégié, le long desquels en présence
d’hydrogene se propagent les fissures. D’une part, ces zones sont des zones de ségrégation
privilégiées d'¢léments nocifs (P, S, C, Mn, Ni). D'autre part, elles présentent une résistance
mécanique plus élevée qui favorise la propagation des fissures [34].

Pour les structures de bainite et martensite brutes (c'est-a-dire non revenues), avec des
duretés ¢élevées impliquées par la présence des contraintes résiduelles expliquent leur

mauvaise résistance a la FPH de type CSC.
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Aprés revenu, la bainite et la martensite présentent une bonne résistance a la FPH,
suite a la relaxation des contraintes résiduelles et 'homogénéisation de leur microstructure.
En revanche, les précipités dans les aciers servent de pieges a hydrogeéne réversibles et
réduisent 1’accumulation locale de I’hydrogéne, ce qui entraine une faible susceptibilité a la
FPH. A la fin, on peut suggérer qu'une réduction de la quantité des inclusions améliore aussi
la tenue a la FPH des alliages.
En conclusion, la résistance des aciers a la FPH peut étre ajustée en fonction de leurs

compositions chimiques, et de leurs modes d'élaboration.

b. Influence de la résistance mécanique

Il est généralement admis que plus la résistance mécanique des aciers est ¢levée, plus
ces aciers sont sensibles a la FPH. En effet, ce sont les aciers a haute résistance ayant une
résistance a la traction supérieure a 1000 MPa qui sont les plus sensibles a la FPH.

Au contraire, les aciers dont la résistance mécanique est moyenne ou plutot faible, leur
susceptibilité a la FPH est moins marquée.

Dans les aciers perlitiques [61], ’hydrogene accélere les trois stades de la rupture
ductile, c¢’est-a-dire la nucléation, la croissance et la coalescence des cavités. Toutefois, il est
impossible de séparer le role des propriétés mécaniques de celui de la composition chimique
et surtout de la microstructure des aciers sur la susceptibilité a la FPH.

On peut noter que plus la résistance mécanique des aciers est €levée, plus ils ont sensibles a la

FPH de type CSC.

c¢. Influence du milieu et la température

La composition du milieu d’exposition peut accélérer ou inhiber la FPH. La
pénétration d'hydrogéne dans le matériau est liée a I’environnement, dont le plus important
est le pH, la pression partielle de I’hydrogene et la température. Ces parametres peuvent
jouer en couple, le pH et la pression de H,S.

A basse température, une vitesse de corrosion plus faible ainsi qu'un ralentissement de
la diffusion de 1'hydrogéne au sein du matériau peuvent expliquer la baisse de sensibilité de
I’acier a la FPH. A haute température, le phénoméne d'absorption mais aussi celui de
diffusion seraient plus importants. Ainsi, la possibilit¢ de sortie de I'hydrogene serait plus

¢levée. La fragilisation disparait au-dela de 100°C.
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3.6. Moyens de prévention de la FPH

Suite aux différents de la concentration d'hydrogéne et du gradient de contrainte,

I'hydrogene diffuse et s'accumule au niveau de la zone de concentration de contrainte.
Lorsque la concentration locale d’hydrogene atteint une valeur critique, qui est encore non
déterminée, la rupture se produit comme le montre schématiquement la figure 8.
I1 est admis I’existence de deux sources d'hydrogene - interne et externe. Ainsi, la prévention
contre la FPH doit étre envisagée selon deux approches. La premicre approche est 'utilisation
de traitements de surface, c’est a dire des revétements et modification de surface, cela pour
prévenir la FPH externe. La deuxiéme approche est la modification de la microstructure du
matériau telle que l'ajout ou 1'élimination des ¢léments d'alliage appropriés avec une
optimisation de la microstructure de l'alliage.

a. Revétement de surface
Lorsqu'une surface métallique est recouverte d'un film, la pénétration de I’hydrogéne dans
l'alliage est bloquée et les alliages présentent une meilleure tenue a la FPH. Par exemple, le
traitement de noircissement de surface par la une couche d'oxyde d'une épaisseur de 1 a 3 um
sur la surface du métal, ce qui améliore aussi la résistance a la corrosion atmosphérique des
aciers.

b. Modification de surface

Les traitements thermochimiques (nitruration, cémentation) et le grenaillage sont des
approches prometteuses pour améliorer la résistance a la FPH. De plus, les atomes de carbone
et d'azote interstitiels réduisent I'espacement du réseau générant une contrainte de
compression a la surface. Suite a la stabilisation de l'austénite et I’état de contrainte de
compression généré par la nitruration ou cémentation, les alliages ainsi traités présentent une
résistance élevée a la FPH [62]. Il est remarqué que la résistance a la FPH des alliages
augmente nettement lorsque 1'épaisseur de la couche nitrurée est supérieure a l'épaisseur de la
couche de permeéation d'hydrogene [63].

D'autre part, le traitement de grenaillage de surface induit non seulement une
contrainte de compression, mais augmente également la densité des sites de piégeage
d'hydrogéne. Pendant le chargement d'hydrogéne, les sites de piégeage d'hydrogene pres de la
surface sont d'abord occupés par I'hydrogene, puis I'hydrogéne se diffuse a l'intérieur des
alliages. En raison de la barriere de la couche grenaillée, la couche d'invasion d'hydrogene
dans les aciers est limitée et les alliages présentent une faible sensibilit¢ a la FPH.
L'observation de la surface de fracture a montré que le traitement de grenaillage obstruait

'apparition d'une fracture intergranulaire. Cependant, une autre étude [64] prétend que la FPH
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réversible diminue, mais la FPH irréversible augmente sous la pression de grenaillage.

3.7. Discussion

Ainsi, a 1'heure actuelle, I'une des théories prometteuses de la FPH est la "théorie des
pieges" proposée par McNabb et Foster [65] au début des années 60 du XXe siccle et elle est
basée sur l'interaction de I'hydrogeéne avec les défauts et les imperfections du réseau cristallin
des matériaux métalliques, tels que dislocations, lacunes, impuretés, joints de grains,
particules de la deuxiéme phase et vides [66].

Jusqu’a présent, de nombreux mécanismes ont été proposés pour expliquer les
phénomeénes de FPH: HIPT (transformation de phase induite par I’hydrogéne), HEDE
(décohésion induite par I’hydrogene), HELP (plasticité localisée induite par I’hydrogene) et
HESIV (vides induits par la déformation améliorée par I’hydrogéne).

Il est clair que le mécanisme HIPT peut expliquer la FPH irréversible, tandis que les
autres mécanismes HEDE, HELP et HESIV peuvent expliquer la FPH réversible. Cependant,
qu'aucun mécanisme de FPH ne fait I’'unanimité pour expliquer totalement la FPH réversible
(fig.3.12).

Malgré que jusqu’a présent, on n’est pas arrivé a un mécanisme unifi¢ de la FPH, on
pense que des combinaisons de ces mécanismes ont lieu simultanément [11, 38]. Etant donné
que les mécanismes de la FPH utilisent 'hydrogéne pour différents rdles afin de favoriser une
fracture sous-critique, il est tout a fait possible que ces mécanismes puissent se produire
simultanément et méme se soutenir mutuellement.

Toutes les théories soulignent le role de I'hydrogene dans la déformation plastique des
aciers, notamment par la diminution de la force de cohésion entrainant une rupture fragile
pour le mécanisme HEDE [30, 68], ainsi la théorie des autres mécanismes HELP [9] et
HESIV qui tente d'expliquer l'effet de I'hydrogene sur la rupture ductile.

Certains auteurs [34] suggérent beaucoup plus des transitions de rupture ductile a
quasi-fragile, avec augmentation de la limite d'¢lasticité et/ou de la triaxialité de 1'¢tat de
contrainte. La coexistence et 1’application de 1’ensemble des mécanismes HELP, HEDE et

HESIV semblent nécessaires pour expliquer les phénomenes de FPH.
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Figure 3.12 : Schémas de principe des différents mécanismes de FPH [67]

Bien que de nombreuses combinaisons des effets des principaux mécanismes de la
FPH puissent étre composées pour décrire une rupture. Mais il est difficile d’identifier quel
mécanisme ou combinaison de mécanismes se trouve derriere la défaillance d’un matériau
fracturé atteint de FPH.

Le mécanisme AIDE (fig.3.13) est une tentative de créer un mécanisme unifié¢ de la
FPH qui combine les principes de base des mécanismes HELP et HEDE. Il est basé sur
l'affaiblissement des liaisons interatomiques induit par I'hydrogéne (cas HEDE), mais avec
une croissance des fissures par glissement localis¢ (cas HELP) [34]. Le mécanisme AIDE-
HELP réduirait la contre-contrainte due a 1'émission des dislocations et permettrait a la
formation de plus de dislocations a un rythme plus rapide tout en provoquant une MVC. Le
MVC qui est principalement causé par le mécanisme AIDE peut également étre pris en charge
par HELP, dans les intersections des plans de glissement, ou par le mécanisme HEDE, dans

les sites interstitiels (fig.3.14).
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Figure 3.13 : Mécanisme de fragilisation par I'hydrogene associé a I'émission de
dislocations lors de I'adsorption d'hydrogéne : 1 - hydrogene dissous ; 2- hydrogéne absorbé ;
3- hydrogéne dans les particules d’interfaces matricielles ; H - hydrogéne atomique [67]

Alternativement, un mécanisme hybride sans MVC impliquant AIDE et HEDE

pourrait également étre un processus important dans la FPH.

Figure 3.14 : Exemples de combinaisons de mécanismes : a-mécanisme AIDE - HELP
et HEDE avec MVC ; b-mécanisme d'alterné AIDE/HEDE avec absence de MVC [67]

A laide d'équipements de pointe, la compréhension du mécanisme de la FPH est
passée de I'échelle microscopique (HEDE) a 1'échelle nanométrique (HELP, HESIV).
Cependant, certains problémes restent d’actualité :

. pour le mécanisme HEDE, la preuve expérimentale de la relation quantitative
entre la concentration locale d'hydrogeéne et les interactions de liaison atomique fait défaut,
bien que les données des calculs théoriques soient disponibles ;

. le role de la déformation plastique dans les mécanismes de la FPH n'est pas
encore clair ;

. selon la caractérisation de I'évolution microstructurale et de la surface de
rupture, le mécanisme MVC et I'effet synergique du mécanisme, on a proposé 1’unification
des mécanismes HEDE et HELP en un seul mécanisme AIDE. Cependant, jusqu’a présent,

aucune preuve directe n’appuie ces mécanismes;
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. tous les mécanismes FPH existants ne sont valables que pour certains
matériaux dans certaines applications et un mécanisme FPH uniforme pour tous les matériaux
n’a pas encore ¢ét¢ mis au point.

Comme les revétements sont utilisés pour protéger les matériaux et prévenir les
défaillances de la FPH, donc il faut prendre en considération les défauts de revétement, la

plasticité et la liaison entre le matériau et le revétement.

Bibliographie

[1] W. H. Johnson, “On some remarkable changes produced in iron and steel by the actionof
hydrogen and acids,” Proceedings of the Royal Society of London, vol. 23, p. 168—179, 1875.

[2] A. Barnoush, “Hydrogen Embrittlement,” PhD Thesis, 2011.

[3] N. Mabho, K. Bergers, J. Flock, and U. Telgheder, “Determination of diffusible and total
hydrogen concentration in coated and uncoated steel using melt and solid extraction
techniques: Part I,” Talanta, vol. 82, no. 4, p.1298-1305, Sep. 2010.

[4] J.P. Hirth, "Effect of hydrogen on the properties of iron and steel," Metal. Trans., 11A, No.
6, 861-890 (1980).

[5] ASM Handbook, vol. 11: Failure Analysis & Preservation, Hydrogen Damage &
Embrittlement; 2013, 810 p.

[6] A. Shterenlikht ; S.H. Hashemi ; .C. Howard ; J.R. Yates ; R.M. Andrews, A specimen
for studying the resistance to ductile crack propagation in pipes. Eng. Fract. Mech. 2004, 71,
p-1997-2013.

[7] T. Michler, Surf. Coat. Technol. 203, 1819 (2009)

[8] H.K.Birnbaum , .M. Robertson, P.Sofronis , Hydrogen effects on plasticity. In: J.
Lépinoux, editor. Multiscale phenomena in plasticity. Kluwer Academic Pub. 2000; p.367 -
381.

[9] M.S,Daw ,M.I. Baskes . Application of embedded atom method to hydrogen
embrittlement. In: Jones RH, Latanision, RM editors. Chemistry and physics of fracture.
Martinus Nijhoff, Netherlands. 1987; p.196-218.

[10] A. Troiano, « The role of hydrogen and other interstitials in the mechanical behavior of
metals », Trans ASM, vol. 52, n°1, p.54-80, 1960.

[11] S.P.Lynch . Hydrogen embrittlement phenomena and mechanisms // Corros. Rev. 2012.
Vol. 30, Ne 3-4. p. 63—-133.

96



Chapitre 3 : Fragilisation par I'hydrogene des aciers

[12] X.C.Ren . A nucleation mechanism of hydrogen blister in metals and alloys / X. C. Ren
[et al.] / Metall. Mater. Trans. A. 2008. Vol. 39, Ne 1. P. 87-97.

[13] LM,Bernstein , B.B.Rath . The role of grain boundary solutes and structure on the
yielding and intergranular cracking of iron / I. M. Bernstein, B. B. Rath // Metall. Trans. 1973.
Vol. 4. p. 1545-1551.

[14] S.Wang. Hydrogen-induced intergranular failure of iron / S. Wang [et al.] // Acta Mater.
2014. Vol. 69. P. 275-282.

[15] M.Iino. The extension of hydrogen blister-crack array in linepipe steels // Metall. Trans.
A.1978. Vol. 9, Ne 11. p. 1581-1590.

[16] B. A.Kolachev. Hydrogen Embrittlement of Non-ferrous Metals, Materials Science,1968
[17] X. Ren. Initiating, growing and cracking of hydrogen blisters / X. Ren [et al.] // Chinese
Sci. Bull. 2005. Vol. 50, Ne 17. p. 1962—1965.

[18] X.Ren. The mechanism of nucleation of hydrogen blister in metals / X. Ren [et al.] /
Chinese Sci. Bull. 2007. Vol. 52, Ne 14. P. 2000-2005.

[19] A.Griesche. Three-dimensional imaging of hydrogen blister in iron with neutron
tomography / A. Griesche [et al.] / Acta Mater. 2014. Vol. 78. p. 14-22.

[20] M.R. Louthan Jr. Hydrogen embrittlement of metals / Jr M. R. Louthan [et al.] // Mater. Sci. Eng.
1972. Vol. 10. P. 357-368.

[21] R.A. Oriani. Hydrogen embrittlement of steels//Annu. Rev. Mater. Sci. 1978. Vol. 8, Ne
1. p. 327-357.

[22] .M. Bernstein. The role of hydrogen in the embrittlement of iron and steel // Mater. Sci.
Eng. 1970. Vol. 6, Ne 1. p. 1-19.

[23] M. Nagumo. Fundamentals of hydrogen embrittlement / M. Nagumo.— Singapore:
Springer, Singapore, 2016. — 241 p.

[24] J. Tien. Hydrogen transport by dislocations / J. Tien [et al.] // Metall. Mater. Trans. A.
1976. Vol. 7, Ne 6. P. 821-829.

[25] R.A. Oriani. « The diffusion and trapping of hydrogen in steel », Acta Metall., vol. 18,
nol, p. 147-157, 1970.

[26] R. A. Oriani et P. H. Josephic, « Equilibrium and kinetic studies of the hydrogen-assisted
cracking of steel », Acta Metall., vol. 25, n°9, p. 979-988, 1977.

[27] R.A.Oriani. A mechanistic theory of hydrogen embrittlement of steels, Ber. Bunsenges.
Phys. Chem., (1972) p.848 - 857.

[28] R.A.Oriani. « Whitney Award Lecture-1987: Hydrogen-The Versatile Embrittler »,

97



Chapitre 3 : Fragilisation par I'hydrogene des aciers

Corrosion, vol. 43, no7, p. 390-397, 1987

[29] R. A. Oriani, P. H. Josephic, Testing of the decohesion theory of hydrogen-induced crack
propagation, Scripta Metall, 6 (1972), p. 681-688.

[30] S.P. Lynch, « Mechanisms of hydrogen assisted cracking-A review », Hydrog. Eff.
Mater. Behav. Corros. Deform. Interact., p. 449-466, TMS, 2003.

[31] D. Birenis “Fundamental investigations of hydrogen embrittlement by using electron
microscopy” PhD Thesis 2020.

[32] M. S. Daw, M. I. Baskes, “Application of the embedded atom method to hydrogen
embrittlement,” in Chemistry and Physics of Fracture, p. 196-218,Springer Netherlands,
1987.

[33] C. J. McMahon, “Hydrogen-induced intergranular fracture of steels,” Engineering
Fracture Mechanics, vol. 68, no. 6, p. 773-788, 2001.

[34] H.K.Birnbaum,P.Sofronis. Hydrogen-enhanced localized plasticity—a mechanism for
hydrogen-related fracture. Mater Sci Eng A 176(1):191-202,1994.

[35] C.D. Beachem, A new model for hydrogen assisted cracking (Hydrogen embrittlement),
Metall. Trans., 3, p.437 —451,1972.

[36] H. K. Birnbaum et P. Sofronis,Hydrogen-enhanced localized plasticity a mechanism for
hydrogen-related fracture, Mater. Sci. Eng. A, vol. 176, nol, p. 191-202, 1994.

[37] P.J. Ferreira, I. M. Robertson, H. K. Birnbaum, “Hydrogen effects on the interaction
between dislocations,” Acta Mater., vol. 46, no. 5, p. 1749-1757, 1998.

[38] H.K. Birnbaum. Mechanisms of hydrogen related fracture of metals. In: Moody NR,
Thompson AW, editors. Hydrogen effects on materials behavior. TMS. 1990; p.639 - 658.
[39] H.K. Birnbaum, I.M. Robertson, P. Sofronis, D. Teter, Mechanisms of Hydrogen Related
Fracture — A Review, Jnl. of the Institute of Materials, Conf Proc. of the Corrosion-
Deformation Interactions, ‘96 Publication No. 21, p.172—-195,1997.

[40] M. Robertson, P. Sofronis, A. Nagao, M. L. Martin, S. Wang et al., Hydrogen
embrittlement understood, Metall. Mater. Trans. A, vol.46, p.2323-2341, 2015.

[41] S. P.Lynch, « Hydrogen embrittlement and liquid-metal embrittlement in nickel single
crystals », Scr.Metall., vol. 13, nol1, p. 1051-1056, 1979.

[42] S. P. Lynch, Environmentally assisted cracking: overview of evidence for an adsorption-
induced localised-slip process, Acta Metall.,vol. 36, nol10, p. 2639-2661, 1988.

[43] S. P. Lynch, « Comments on “A unified model of environment-assisted cracking” », Scr.

Mater., vol.61, no3, p. 331-334, 2009.

98



Chapitre 3 : Fragilisation par I'hydrogene des aciers

[44] S. P. Lynch, « Mechanisms and Kinetics of Environmentally Assisted Cracking: Current
Status, Issues, and Suggestions for Further Work », Metall. Mater. Trans. A, vol. 44, no3, p.
1209-1229, Mars 2013.
[45] S.P. Lynch . A fractographic study of hydrogen-assisted cracking and liquid—metal
embrittlement in nickel. J. Mater Sci 21(2); p.692—704,1986.
[46] T.E. Fischer. Hydrogen on metal surfaces. In: Fiore NF, Berkowitz BJ, editors.
Advanced techniques for characterizing hydrogen in metals. Met Soc AIME 1982; p.135 -
148.
[47] K. Christmann. Some general aspects of hydrogen chemisorption on metal surfaces. Prog
Surf Sci; 48; p.15 — 26,1995.
[48] A. Pundt , R. Kirchheim. Hydrogen in metals: microstructural aspects. Annual Rev
Mater Res ; 36; p.555 — 608, 2006.
[49] G.Lu, Q. Zhang, N.Kioussi, E. Kaxiras. Hydrogen enhanced local plasticity in aluminum:
an ab-initio study. Phys Rev Lett 2001; 87, 9:095501
[50] R.A. Oriani. On the possible role of surface stress in environmentally induced
embrittlement and pitting. Scripta Metall; 1; p.265 — 268, 1984.
[51]J. Rehrl, K. Mraczek, A. Pichler, E. Werner, “The Impact of Nb, Ti, Zr, B, V, and Mo on
the Hydrogen Diffusion in Four Different AHSS/UHSS Microstructures,” Steel Res. Int., vol.
85, no. 3, p. 336-346, Mar. 2014.
[52] M. Nagumo, T. Ishikawa, T. Endoh, Y. Inoue, Amorphization associated with crack
propagation in hydrogen-charged steel, Scr. Mater. 49, p.837-842, 2003.
[53] S.P. Lynch, Environmentally assisted cracking: overview of evidence for anadsorption-
induced localised-slip process, Acta Metall., 20, 2639 — 2661, 1988.
[54] M. Nagumo, “Function of hydrogen in embrittlement of high-strength steels,” ISIJ Int.,
vol. 41, no. 6, p. 590-598, 2001.
[55] M. Nagumo, Hydrogen related failure of steels — a new aspect, Mater. Sci.Technol. 20
p-940-950, 2004.
[56] M. Nagumo, M. Nakamura, K. Takai, Hydrogen thermal desorption relevant to delayed-
fracture susceptibility of high-strength steels, Metall. Mater. Trans. a-Physical Metall. Mater.
Sci. 32, p.339-347, 2001.
[57] Y. Fukai, The Metal-Hydrogen System: Basic Bulk Properties, 2nd ed., Springer,
Heidelberg, 2005.
[58] D.P. Abraham, C.J Altstetter. Hydrogen-enhanced localization of plasticity in an
austenitic stainless steel. MMTA 26, p.2859-2871, 1995.

99



Chapitre 3 : Fragilisation par I'hydrogene des aciers

[59] T. Neeraj, R. Srinivasan, J. Li, Hydrogen embrittlement of ferritic steels:Observations
on deformation microstructure, nanoscale dimples and failure by nanovoiding, Acta Mater.
60, p.5160-5171, 2012.

[60] L. Christodoulou, H. Flower, H. Acta Metallurgica 28, p.481-487, 1979.

[61] X. Liu, W. Xie, W. Chen, and H. Zhang, J. Mater. Res. 26, 2735 ,2011.

[62] T. Tsuchiyama, K. Tsuboi, S. Iwanaga, T. Masumura, A. Macadre, N. Nakada, S.
Takaki, Scr. Mater., p. 90-91. 14, 2014.

[63] K. Takai, H. Shoda, H. Suzuki, M. Nagumo, “Lattice defects dominating hydrogen-
related failure of metals,” Acta Mater., vol. 56, p. 5158-5167, 2008.

[64] X. Li, J. Zhang, Y. Wang, M. Ma, S. Shen, X. Song, Mater. Des. 110, 602 ,2016.

[65] A. McNabb, P.K. Foster. A new analysis of the diffusion of hydrogen in iron and ferritic
steels // Trans. Met. Soc. AIME. V. 227.n° 3, p. 618-627, 1963.

[66] R.K. Dayal, N. Parvathavarthini. Hydrogen embrittlement in power plant steels //
Sadhana, V. 28, p.431-451, 2003.

[67] S.P. Lynch, Hydrogen embrittlement (HE) phenomena and mechanisms, in Stress
Corrosion Cracking,L.ondon: Woodhead, ch. 2, p. 90-130, 2011.

[68] R.A. Oriani, P. H. Josephic, Testing of the decohesion theory of hydrogen-induced crack
propagation, Scripta Metall, 6, p.681-688, 1972.

100



Chapitre 4 : Simulation, Résultats, Interprétation

Introduction

L’influence de I’hydrogéne sur les propriétés mécaniques des matériaux des structures
métalliques est un probléme d'actualité, parce que ces derniers temps 1’hydrogene est trés
utilisé dans différents domaines industriels. L’hydrogéne a un effet destructif sur les
matériaux et les structures a des températures et des pressions ¢élevées, ainsi qu’a des
températures normales appelées conventionnellement basses [1 - 14].

Cependant, 1’utilisation de I’hydrogeéne a ses propres problémes. Le danger particulier
de I’action de I’hydrogene est que tout se déroule a I’intérieur du métal, sans aucun signe
extérieur et il est difficile de le contrdler.

A l'heure actuelle, on entend par fragilisation par I'hydrogéne toute influence néfaste
de I'hydrogene sur les propriétés des matériaux.

Comme il est connu, I’hydrogene interagit différemment avec les métaux et leurs
alliages, en fonction de la température et de la pression exercées sur la structure.

L’hydrogéne aux températures et pressions élevées, au cours de son interaction avec
les matériaux des structures, peut provoquer ce qui est appelée la corrosion par I’hydrogene,
au cours de laquelle a lieu une décarburation d’une partie de la section, conduisant ainsi a la
diminution des propriétés mécaniques (résistance a la traction, module d’¢lasticité,...). A la
suite de ces changements, I’état contrainte-déformation dans les structures change, et réduit
leur longévité. A ce jour, on a mis au point un certain nombre de modéles de déformation et
de rupture des structures dans les conditions de la fragilisation par I’hydrogene a haute
température [15, 16].

A la différence de I’hydrogene a température €levée, I’hydrogene aux basses
températures a un effet sélectif sur le matériau des structures de telle sorte que les propriétés
mécaniques ne sont pas modifiées dans les zones sous compression, mais elles changent dans
les zones sous traction, toutefois la grandeur de la variation dépend de la concentration
d’hydrogene et du schéma de 1’état de contrainte dans le point considéré. Pour un seul et
méme schéma de 1’état de contrainte, une grande concentration d'hydrogeéne provoque une
forte variation des propriétés mécaniques, et pour une seule et méme concentration
d'hydrogéne, un schéma d’état de contrainte plus rigide provoque un changement significatif
des propriétés mécaniques.

L’examen et I’analyse des données expérimentales sur I’effet de I’hydrogénation a

basse température sur les caractéristiques mécaniques des matériaux, provoquant la fissuration
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par corrosion, sont présentés dans les travaux [15 - 18].

L'introduction d'hydrogéne dans les métaux et alliages, a basse température, s’effectue
a la suite de processus ¢électrochimiques, avec la participation d'ions hydrogene, qui sont
réduits et absorbés par l'acier, entrainant une fragilisation par I'hydrogeéne avec une
modification des propriétés mécaniques du métal. Ce processus est souvent appelé
fragilisation par I'hydrogeéne a basse température.

Un tel effet négatif de I'hydrogéne sur les caractéristiques mécaniques des métaux
conduit a la nécessité de prendre en compte cet effet dans la conception et le calcul des
structures; cela permettra d'assurer une meilleure sécurité de travail des structures.

Le probléme de la modélisation du comportement des éléments des structures
métalliques dans des conditions de fragilisation par I'hydrogéne est d'un trés grand intérét,
puisque sa résolution assurera la sécurité de leur exploitation.

Lors de I’¢laboration des modgles, il faut prendre en considération les effets suivants
de I’interaction des structures avec 1'hydrogene :

e [’hydrogene pénétre dans la structure selon le mécanisme de la diffusion
activée, dans lequel il y a une diffusion de I’hydrogéne dans les zones avec une
prédominance des composantes de traction, et éventuellement une extraction
de I’hydrogene a partir des zones avec prédominance des composantes de
compression, c'est-a-dire que le schéma de I’état de contrainte influe sur la
cinétique d’hydrogénation ;

e [’hydrogene pénétrant dans le métal conduit & une diminution de sa résistance
et de sa plasticité en fonction de la concentration d’hydrogene, et en plus le
changement des propriétés mécaniques dépend de la concentration
d’hydrogene et ne dépend pas du caractere de I’opération d’hydrogénation ;

e le type et le niveau de I’état de contrainte influent sur I’interaction du métal
avec I’hydrogene de telle sorte qu’au cours de la prédominance des
composantes de compression, le métal, et apreés une hydrogénation intensive,
conserve ses propriétés, mais avec une prédominance des composantes de
traction, les propriétés de résistance et de plasticité diminuent, et en plus avec
la rigidit¢ du schéma de 1’état de contrainte, le changement des propriétés est

plus important.
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A ce jour, il a été mis au point un certain nombre de modeéles pour le calcul des
structures métalliques soumises a I'hydrogénation. Dans la plupart des travaux, on a tenté de
prendre en compte ’influence de la concentration d’hydrogene et du schéma de 1’état de
contrainte sur le changement des propriétés des matériaux, mais sans prendre en
considération I’influence de 1’état de contrainte sur la pénétration de I’hydrogene dans le

volume de la structure.

4.1 Hydrogénation a basse température

La fragilisation par I'hydrogene a basse température est observée a des températures ne
dépassant pas 200°C (de -20°C a 200°C), et dans ce cas, soit I'nydrogeéne lui-méme agit
comme une source d'hydrogéne (alors I'hydrogeéne pénétre simplement dans le métal sous
pression), ou I'hydrogéne peut apparaitre comme un sous-produit de certains processus
technologiques.

L'exposition a I'hydrogéne a basse température différe en ce que 1'hydrogéne pénétre
dans les éléments de structures métalliques par un mécanisme de diffusion. De plus,
I’hydrogéne pénétre plus intensément dans les zones sous traction, et beaucoup moins dans les
zones sous compression. Ainsi, il s'accumule et, apres avoir atteint une certaine concentration,
il provoque une modification des propriétés mécaniques du matériau de la structure, en
fonction de sa concentration. Pour une faible concentration d'hydrogene, il n'y a pratiquement
aucune modification des propriétés mécaniques. Mais en atteignant un niveau de
concentration critique, I'hydrogene provoque une dégradation intense des propriétés, et pour
une concentration maximale (limite de saturation), le changement des propriétés mécaniques
est ralenti, bien que la saturation en hydrogene du matériau continue [17].

Dans les structures sous contraintes et soumises a une hydrogénation a basse
température, on a une variation plus intense des propriétés mécaniques du matériau dans les
zones sous traction que dans les autres zones sous compression. La variation non uniforme
des propriétés mécaniques provoque une redistribution du champ de contraintes, qui a son
tour affecte la distribution de la concentration en hydrogene. La redistribution des contraintes
et du champ d'hydrogene dans I’élément de structure restera instable tant que 1'état de la
structure n'est pas stabilisé.

Selon le travail [15], il existe deux axes principaux de recherche sur la fragilisation par
I'hydrogene a basse température :

e ¢tude des principes fondamentaux des processus de fragilisation par I’hydrogéne ;
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e développement des modeles de déformation et estimation de la longévité des

¢léments de structure interagissant avec I'hydrogene.

Le premier axe a été étudié et analysé de manicre suffisamment détaillée dans de
nombreuses études et il a été constaté que les processus de fragilisation par I'hydrogene et de
dégradation des propriétés mécaniques des matériaux de canalisation n'étaient pas
suffisamment étudiés [17 - 19].

Dans ce travail, nous examinons la modélisation par éléments finis du comportement
d’un long cylindre creux dans des conditions d’hydrogénation, en tenant compte de I’effet et
de la concentration de I’hydrogene ainsi que de la rigidité de 1’état de contrainte sur la

cinétique de pénétration de ’hydrogene dans le tube cylindrique.

4.2. Formulation du probléme

On examine le modéle de comportement d'un long cylindre creux dans des conditions
de fragilisation par I'hydrogeéne a basse température, dans lequel I'hydrogene, sans interaction
chimique avec le métal, pénétre dans le volume de 1'élément de structure et s'y accumule.
Il est admis que la pénétration de 1'hydrogéne s'effectue par le mécanisme de diffusion. Dans
ce cas, comme le montrent les données expérimentales, 'hydrogéne ne pénetre pas de maniere
¢égale dans les différentes zones de I'é1ément de structure: dans les zones ou prédominent les
contraintes de compression, I'hydrogéne pénetre plus lentement, dans les zones ou les
contraintes de traction sont prédominantes, I’hydrogene pénétre plus rapidement. Ainsi, nous
avons un milieu dont les caractéristiques de diffusion dépendent de 1'état de contrainte [15 -
18].

Toujours selon des données expérimentales, les caractéristiques de diffusion du
matériau du cylindre dépendent de la concentration en hydrogene.

C'est pourquoi, on suppose en outre que le coefficient de diffusion de 1'hydrogéne dans
la structure D (C, S) dépend de la rigidit¢é du schéma de 1'état de contrainte S et de la

concentration en hydrogene C:

D(C,S) =D -(1+ aC + BS) (4.1)
Ou : D - coefficient de diffusion, sans tenir compte de 1'effet de I'hydrogéne dans la structure
non chargée ; a et S - coefficients a déterminer sur la base des données expérimentales ; C -
concentration d'hydrogéne ; S - paramétre, caractérisant la rigidité du schéma de 1'état de

contrainte, avec :
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S=0,/0; 4.2)
Ou : g, - contrainte moyenne ; o; - intensité des contraintes.

Selon la formule (4.1), avec I'augmentation de la concentration en hydrogene, le coefficient de
diffusion augmente également. Le paramétre S prend des valeurs négatives, si les composants
de compression prédominent dans le schéma de I'état de contrainte. Dans ce cas, le coefficient
de diffusion diminue. Par contre, avec une prédominance des composants de traction, le
parametre S prend des valeurs positives, ce qui entraine une augmentation du coefficient de

diffusion.

Nous considérons que 1’élément de structure est constitué d’un matériau €lastique non linéaire

dont le diagramme de déformation est approximé par la fonction:
oc=A-¢—-B-&" 4.3)
Ou : 4, B et m — coefficients connus ; ¢; — intensité des déformations.

Pour prendre en compte l'influence de 1'hydrogéne sur le diagramme de déformation, par

analogie avec [48,50], nous utilisons une fonction d'influence 6 (C, S) :
o=A-¢«¢—-B-¢ -6(C,5)™ , (4.4)

1— pour$S <3S,

ou: 6(CS) = exp(=k - C*- (S —S,)?) —pour S > S,

Ou : Sy — une certaine valeur seuil du parameétre S, a laquelle I’hydrogene n’affecte pas le

diagramme de déformation du matériau ; &, a, b- coefficients connus.

Le travail de modélisation consiste a analyser la redistribution des contraintes dans le volume
d'un élément de structure a la suite d'une corrosion a I'hydrogene a basse température, ainsi

qu'a identifier les modes de fonctionnement les plus dangereux.
4.3 Implémentation du modéle dans le progiciel d'éléments finis ANSYS.

Pour résoudre ce probléme, on a choisi le logiciel ANSYS implémentant la méthode des

¢léments finis (MEF) [20-23].

La méthode des ¢léments finis (MEF) est actuellement I’'une des méthodes les plus efficaces
pour la résolution numérique des problémes d’ingénierie. Elle permet de calculer des
structures complexes qui sont sous I’influence de diverses charges qui varient a la fois dans le

temps et avec les coordonnées.
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L'idée de l'approche est que, dans ANSYS, chaque ¢lément fini (EF) peut définir ses
propres propriétés. Par exemple, lors de la résolution d'un probléme de structure, chaque
¢lément fini peut se voir attribuer un module d'élasticité individuel, un coefficient de
déformation transversale ou des points du diagramme de déformation. Avec le langage ADPL,
intégré dans ANSYS, on a écrit un certain nombre de macros, qui ont permis de résoudre ce

probléme.
Tous les paramétres du modéle sont conventionnellement répartis en groupes :

les parametres géométriques du cylindre creux (rayons intérieur et extérieur, longueur) ;
les parametres de chargement de I'élément de structure (pressions interne et externe,
concentrations d'hydrogéne sur les surfaces interne et externe, nombre de pas de temps);
les paramétres des propriétés mécaniques initiales du matériau (module d'élasticité,
coefficient de déformation transversale, coefficient de diffusion, densité, diagramme de
contrainte, etc.);

les paramétres du modéle d'éléments finis qui déterminent la qualité du maillage ;

les parameétres-massifs, contenant les propriétés mécaniques du matériau variables dans le

temps et I'espace. Il existe également des parametres-massifs pour stocker les résultats des

calculs. Dans le tableau 1, sont présentés les noms et les dimensions des massifs utilisés.

Grace a ce regroupement des parametres, il est possible de modifier facilement les dimensions
géométriques du modele, les propriétés mécaniques du matériau, la densité du maillage, ainsi

que de définir les différents modes de chargement de 1'élément de structure.

Dans le tableau 1 : n - nombre de pas de temps nécessaires pour résoudre le probleme ;
el_amount - nombre total d'éléments finis du modele ; point - nombre de points par lesquels

le diagramme de déformation est construit.

Le massif strain_stress est tridimensionnel. Il est donc possible de sauvegarder un diagramme

de déformation pour chaque EF a chaque pas de temps.
La solution du probléme est commodément divisée en plusieurs étapes :
Etape 1 : Construct on du odé le géo étr que de 1’élé  ent de structure

A ce stade, est réalisée la construction d'un modele géométrique d'un fragment du long

cylindre creux.
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Tableau 4.1 : Noms et dimensions utilisés dans les calculs des massifs

Nom du Contenu Dimension
massif
valeurs de la fonction ¥ (g;, C,
psy_func S) pour chaque EF a chaque pas n X el_amount
de temps
valeurs de la fonction v (¢;, C, S)
nu_func pour chaque EF a chaque pas de n X el_amount
temps
valeurs de la fonction (C, S)
teta_func pour chaque EF sur chaque pas n X el_amount
de temps
Valeurs des déformations et des
Strain_stress | contraintes correspondantes n X el_amount

sous l'influence de I'hydrogene
Valeurs du parameétre,
caractérisant la rigidité du

s_factor modele de 1'état de contrainte n X el_amount
pour chaque EF a chaque pas de
temps
Valeurs du coefficient de
d_factor diffusion pour chaque EF a n X el_amount

chaque pas de temps
Valeurs de l'intensité des
Strain_int déformations pour chaque EF a n X el_amount

chaque pas de temps
Valeurs de l'intensité des
stress_int contraintes pour chaque EF 8 | point X el_amount X n

chaque pas de temps
Valeurs de la contrainte
stress_avg moyenne pour chaque EF a n X el_amount

chaque pas de temps

Valeurs de la concentration
concentr d'hydrogéne pour chaque EF a n X el_amount
chaque pas de temps

La construction du modéle géométrique a été réalisée selon le principe de "bottom-up", c’est-
a-dire d'abord, les points clés sont définis, ensuite sont tracées les lignes passant par ces
points. Selon les lignes, a été¢ construite la section axiale du cylindre. Ensuite, par la rotation
de la section autour de I’axe OZ, d'un angle de 90 degrés, est construit un volume - fragment
de cylindre (afin d’économiser la mémoire de 1’ordinateur). On pourrait tourner la section sur
360 degrés, pour obtenir la totalité du cylindre. Pour la construction du modele géométrique,

il a été choisi le systéme de coordonnées cylindriques.
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Etape 2 : Construction du modéle d'éléments finis

Comme il est connu, I’utilisation d’un maillage ordonné permet d’obtenir des
solutions plus précises, par rapport a un maillage désordonné. Pour construire une maille
ordonnée, il faut préparer un modele. Pour cela, chaque ligne faisant partie du volume doit
étre divisée en un nombre déterminé de segments. Pour les directions axiale, radiale et
angulaire, le nombre de segments est donné sous forme de paramétres n_axis, n_tang et
n_thickness. En modifiant les valeurs de ces paramétres, il est possible d'agrandir ou d'affiner

facilement le maillage d'éléments finis dans 1'ensemble de 1'élément de structure.

Lors de I'application du maillage d'éléments finis, il est important d'avoir selon 1'épaisseur de
la paroi du cylindre plusieurs EF (pas moins de 10), parce qu'a la suite de l'influence du
milieu hydrogéné aura lieu des changements dans les propriétés mécaniques, y compris
suivant 1'épaisseur du cylindre. Dans ce cas, il faut suivre la forme EF. Les éléments trop fins
et allongés peuvent donner une plus grande erreur. En cas de violation flagrante de la
géométrie de I'¢lément fini, ANSYS émettra un avertissement. C'est pourquoi, en augmentant
le nombre d'éléments selon 1'épaisseur, il est souhaitable de l'augmenter et selon d'autres

directions.

Pour résoudre le probléme, il a fallu trois types d'élément finis de la bibliothéque
ANSYS. Pour le probléme de diffusion, a ét€¢ choisi I’élément SOLID239, pour le probléme
structurel - SOLID95, et pour le maillage d'é¢léments finis - MESH200. Tous les types
d’éléments ont une modification de 2 nceuds ( hexaedres), c'est pourquoi le changement du
type d'élément pour résoudre le probléme correspondant n'ajoute pas de difficultés - tous les

nceuds du modele d'éléments finis restent en place.

L'¢lément fini SOLIDY5 a été choisi parce qu'il prend en charge le matériau, pour lequel on
peut donner un diagramme de déformation. A I'heure actuelle, ce type d'élément est considéré
comme obsoléte, mais il convient pour la résolution de certains problémes. Le nombre de

points sur le diagramme de déformation ne doit pas dépasser 100.
Etape 3 : Application des charges et résolution du probléme
A ce stade, les conditions initiales et limites sont définies et le probléme est résolu.

Pour construire le diagramme initial de déformation (avant l'effet de 1'hydrogene, 0 (C, S) =1),
nous avons besoin des valeurs des intensités des déformations contrainte, selon lesquelles
seront calculées les intensités de contrainte conformément a 1'équation (4.4). C'est pourquoi,

tout d'abord, le probléme de Lame est résolu pour un cylindre creux en matériau linéairement
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¢lastique pour les pressions (externes et internes), que nous utiliserons plus tard dans des
calculs sous l'action de 1'hydrogéne. Le diagramme initial de déformation est présenté a la

figure 4.1.

Figure 4.1. Diagramme initial de déformation du matériau

La solution du probléme se produit selon l'algorithme suivant:
1. Définir les conditions aux limites et déterminer 1'état initial contrainte-déformation
de I'¢lément de structure. Déterminer la valeur du parameétre S pour chaque élément fini.
2. Définir les conditions aux limites pour 1'équation de diffusion et déterminer la
valeur initiale de la concentration en hydrogene C pour chaque élément fini.
3. Exécuter un nouveau calcul:
- coefficient de diffusion D pour chaque élément fini suivant la relation (4.1) ;
- points du diagramme de déformation pour chaque élément fini suivant la relation (4.4).
4. Définir les conditions aux limites correspondant a un pas de temps donné pour
I'équation de diffusion et sa résolution avec de nouvelles valeurs du coefficient de diffusion
pour chaque élément fini.
5. Définir les conditions aux limites correspondant a un pas de temps donné et

déterminer le nouvel état de contrainte-déformation et les nouvelles valeurs du parametre S
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pour chaque ¢élément fini.
6. Pas de temps incrémental.
7. Répéter les étapes 3- 6 jusqu'au moment de la destruction de 1'é1ément de structure.

La figure 4.2 montre le diagramme de déformation, construit en tenant compte des effets de

I'hydrogeéne a basse température.

Figure 4. 2. Diagramme de déformation initial (COL2)
et modifié par l'influence de I'hydrogéne (COLI).

Etape 4: Analyse des résultats.

4.4. Calcul et analyse des résultats

Les calculs ont été effectués pour un cylindre creux avec les parameétres: rayon
intérieur de 0,3 m; rayon extérieur de 0,5 m; longueur de cylindre de 3,5 m. Les
caractéristiques du matériau: module d'¢lasticité¢ £=3.0el0, coefficient de déformation

transversale Nu=0.2; coefficient de conductibilité thermique Alpha=1.4e-5; densité du
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matériau Dens=7659; coefficients de la fonction d'approximation du diagramme de
déformation: 4yp=3.0el0, By=2.0ell.

Le module d'élasticité, les parameétres du diagramme de déformation et toutes les
contraintes sur les figures sont mesurés en Pa (Pascal), le temps est mesuré en heures.
Le tableau 2 présente les différents cas de chargement du cylindre creux.

Tableau 4.2: Cas de chargement et effets de I'hydrogéne

ChargN:ment Pin, MIla Pout, MIIa Cin, 1/ M Cout» 1/ M3
1. 0 20 3,2E-4 3,2E-4
2 20 7,2E-4 1,5E-4
3. 0 30 7,2E-4 1,5E-4
4 20 11 0,5E — 4+ 0,00005 - ¢ 3,2E-4
Chargement Nel.

Le cylindre creux est sous pression externe Pout, le champ de concentration de
I'hydrogene est homogene.
Le champ de concentration a la forme indiquée a la figure 4.3, et il ne varie pas dans le temps.
L’intensité des contraintes est présentée a la figure 4.4. Les contraintes radiale, tangentielle et

axiale a l'instant #=10 sont présentées aux figures 4.5, 4.6, 4.7.

Figure 4.3 : Champ de concentration de I'hydrogene
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Figure 4.4 : Intensité des contraintes a l'instant /=170

Figure 4.5 : Contraintes radiales a l'instant =10
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Figure 4.6 : Contraintes tangentielles a l'instant =10

Figure 4.7 : Contraintes axiales a l'instant /=10

La figure 4.8 présente les courbes d'intensité des contraintes Siyr, les contraintes axiales Sz,
radiales et tangentielles Sy et Sy selon 1'épaisseur de la paroi du cylindre.

Les calculs montrent qu’il n’y a pas de redistribution des contraintes, car la
concentration en hydrogene ne change pas a la fois dans le temps et dans le volume de
I’¢lément de structure. En conséquence, I'hydrogene n'a pratiquement aucun effet sur 1'état de

contrainte de 1'élément de structure.
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Figure 4.8 : Courbes des contraintes selon 1'épaisseur a l'instant /=10

Chargement Ne2.

Le cylindre creux est sous pression externe P,,, =2 MP a, la pression interne est ¢gale
a 0. La concentration d'hydrogéne sur les surfaces interne et externe est maintenue constante,
mais avec des valeurs différentes. Le champ de concentration de I'hydrogene est montré a la
figure 4.9. L'intensité des contraintes est présentée a la figure 4.10. Les contraintes radiales,

tangentielles et axiales a l'instant /= 10 sont présentées aux figures 4.11, 4.12, 4.13.
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Figure 4.9 : Champ de concentration de 'hydrogene

Figure 4.10 : Intensité des contraintes a 1'instant =10.
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Figure 4.11 : Contraintes radiales a l'instant /=10
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Figure 4.12 : Contraintes tangentielles a I'instant /=10
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FPIPE_CRACK

Figure 4.13 : Contraintes axiales a l'instant /=10

A la figure 4.14, sont présentées les courbes d'intensité des contraintes Syyr, les
contraintes axiales Sz, radiales et tangentielles Sy et Sy selon 1'épaisseur de la paroi du cylindre
au moment =10
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Figure 4.14 : Courbes des contraintes selon 1'épaisseur de la paroi a l'instant /=10

Il faut noter que le diagramme de déformation ne change pas avec le temps, cependant, il est

individuel pour chaque élément fini en raison du fait que le champ de concentration n'est

117



Chapitre 4 : Simulation, Résultats, Interprétation

pas uniformément réparti dans le volume de I'¢lément de structure.

Les graphes montrent un changement dans le caractére des courbes des contraintes. La

redistribution des contraintes tangentielles et, par conséquent, des intensités de contrainte est

particuliérement remarquable.

Chargement Ne3.

Le chargement est similaire au chargement n°2, seulement la pression externe est
Py =30MPa.

Le champ de concentration est stationnaire et il est représenté a la figure 4.15.

L'intensité des contraintes est présentée a la figure 4.16.

Figure 4.15 : Champ de concentration de I'hydrogéne
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Figure 4.16 : Intensité des contraintes a l'instant /=10

Les contraintes radiales, tangentielles et axiales a 'instant # = 10 sont présentées aux figures
4.17, 4.18,4.19.
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Figure 4.17 : Contraintes radiales a l'instant /=10
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Figure 4.18 : Contraintes tangentielles a I'instant =10
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Figure 4.19 : Contraintes axiales a l'instant =10

A la figure 4.20, sont présentées les courbes d'intensité des contraintes Syyr, les contraintes

axiales S, radiales et tangentielles Syet Syselon I'épaisseur de la paroi du cylindre au moment
t=10.
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Figure 4.20 : Courbes des contraintes selon I'épaisseur de la paroi a l'instant =10
Dans ce cas, la redistribution des contraintes est ¢galement observée.
Chargement Ne4.

Le cylindre creux est soumis aux pressions interne et externe Pin et P,y
respectivement, et P;, >P,,,, la concentration d'hydrogéne a la surface externe est constante, et
a l'intérieur - elle augmente linéairement avec chaque pas de temps a partir d'une certaine
valeur initiale. De ce fait, nous obtenons un champ de concentration variant dans le temps
(fig. 4.21 et 4.22).
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Figure 4. 21 : Champ de concentration de I'hydrogéne a l'instant ¢ = 5
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Figure 4.22 : Champ de concentration de I'hydrogéne a 1'instant =11

L'intensité des contraintes est présentée a la figure 4.23. Les contraintes radiales, tangentielles
et axiales a l'instant 7= 11 sont présentées aux figures 4.24, 4.25, 4.26.
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Figure 4.23 : Intensité des contraintes a l'instant /=11
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Figure 4.24 : Contraintes radiales a l'instant /=11
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Figure 4.25 : Contraintes tangentielles a l'instant =11
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Figure 4.26 : Contraintes axiales a l'instant =11
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A la figure 4.27, sont présentées les courbes d'intensit¢ des contraintes Spyr, les
contraintes axiales Sz, radiales et tangentielles Sy et Sy selon 1'épaisseur de la paroi du cylindre

a ’instant £ =11.

Figure 4.27 : Courbes des contraintes selon 1'épaisseur de la paroi a l'instant t=10

Il existe également une redistribution des contraintes, et plus intense que dans les cas de

chargement précédemment envisagés.
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Conclusion générale

l. L'étude a montré que l'utilisation du logiciel d'éléments finis ANSY'S permet des
simulations numériques des changements du champ de concentration d'hydrogene et de 1'état
de contrainte d'un cylindre creux, pas seulement a haute température, mais aussi a basse

température.

2. Adapté a la résolution de tels problémes, le progiciel ANSYS est utilisé pour
modéliser le comportement de différentes structures dans un environnement contenant de
I'hydrogéne, en tenant compte des effets causés a la fois par l'influence de I'hydrogene sur les
propriétés mécaniques du matériau et de état de contrainte des structures, tout en considérant
l'influence de I'état de contrainte sur la cinétique de l'interaction de I'hydrogene avec les

structures..

3. Le modé¢le élaboré du comportement des matériaux des éléments de structure en
milieu hydrogéné prend en compte 1'effet sélectif de I'hydrogene a basse température sur les
propriétés mécaniques des matériaux. La sélectivité est exprimée en fonction de l'anisotropie

induite par la concentration en hydrogene et la rigidité du schéma d'état de contrainte.

4. Le modele proposé prend en compte l'influence du type et du niveau de I'état de
contrainte du matériau sur la cinétique de pénétration (perméation) de 1'hydrogene dans le
matériau a travers la dépendance du coefficient de diffusion et de la limite d'absorption

d'hydrogeéne du parametre spécial, caractérisant le schéma de 1'état de contrainte.

5. Il est a noter que les relations établies décrivent assez adéquatement le comportement
du tube sous I'action combinée de la charge et de 1'hydrogénation, tout en tenant compte de

l'action destructrice de 1'hydrogene.

6. La simulation numérique montre que le cas le plus dangereux est le cas de l'action
simultanée de la charge et de 'hydrogene sur la surface interne de la paroi du tube, car dans ce
cas I’action combinée des contraintes de traction et I'hydrogeéne entraine une dégradation

intensive du matériau du tube.
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7. I1 est a noter que, contrairement au cas de I'hydrogéne a haute température, la
pénétration de I'hydrogene se fait par le mécanisme de diffusion activée et que la cinétique de
pénétration de I'hydrogéne dépend de la rigidité du schéma de 1'état de contrainte. Etant donné
que l'état de contrainte change avec le temps sous I'influence de I'hydrogéne entrant dans la
structure, la cinétique de pénétration de 1'hydrogéne dans 1'é1ément de structure change

¢galement avec le temps.

8. La fragilisation par 'hydrogeéne des structures métalliques est étroitement li¢e a leur
microstructure, et en particulier aux processus de ségrégation et de diffusion se produisant au

niveau des interfaces et des défauts.
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