SN\ REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
# /\ MINISTERE DE L'ENSEIGNEMENT SUERIEUR ET DE LA RECHERCHE
' SCIENTIFIQUE

P

UNIVERSITE MOULOUD MAMMERI DE TIZI-OUZOU
FACULTE DU GENIE DE LA CONSTRUCTION
DEPARTEMENT DE GENIE MECANIQUE

MEMOIRE DE MAGISTER

SPECIALITE : GENIE MECANIQUE
OPTION : SCIENCES DES MATERIAUX

THEME

Caractérisational'acier inoxydable X5CrNi18-10 et étude de son
oxydation a température.

PRESENTE PAR

AMY Zahia
Devart le jury d’examen composé de :
Mr. AIT TAHAR Kamal Professeur U.M.M.T.O Président
Mr. AZEM Said Professeur U.M.M.T.O Rapporteur
Mr. HALEM Nacer professeur U.M.M.T.O Examinateur
Mr. BILEK Al Maitre de conférences A U.M.M.T.O Examinateur

Année 2013



Remerciements

Ce travail a été réalisé al.aboratoire d’Elaboration et Caractérisation des
Matériaux et Modélisation (LEC2Mje I'Université Mouloud MAMMERI de Ti@uzou.

Je tiens tout’abord a exprimer ma profonde gratitude et reconnaissance a Monsieur
le ProfesseuAZEM Said de m’avoir proposé ce sujet et consenti tant d’efforts et de temps

pour diriger ce travail de si pres de m’initier a larecherche.

Je tiens aussi a exprimer ma reconnaissance a Monsieur NECHICHE Madjid, Maitre
Assistanta TUMMTO, pour ses précieux conseils et ses encouragements. Je tiengnaeexpr
mes vifs remerciements a Monsieur AMIROUCHE Saifi ingénieur physicien, responsable du

MEB, pour sa disponibilité et son aide précieuse en microscopie électronique a balayage.

Je tiens a remercier Monsieur le Professeur Ait TAHAR Kamal enseignant au
département de génie civil de m’avoir fait I'honneur de présider le jury de soutenance.
Je remercie également Monsieur le Professeur HALEM Nacer, enseignant au dépademe

chimie pour avoir accepté de faire partie du jury.

Je tiens a exprimer mes remerciements a Monsieur BILEK Ali, Maitre fierences

au département de Génie Mécanique vdiaaccepté de prendre part au jury.

Que les enseignants de I'Université Mouloud MAMMERI particulier ceux qui ont
contribué a ma formation trouvent ici I'expression de mes remercie@emrtstout le
personnel du laboratoire SDM du département de Génie mécanique et mes collegues de

promotion et de laboratoire soient remerciés pour leurs encouragements et leur sympathie.

Mes vifs remerciements vont également a ma famille, mon mari pour leurs soutiens,

compréhension et patience tout au long de mon cursus.

Enfin, que toutes les personnes qui ont contribué de loin ou de pres a la réalisation de

ce travail trouvent ici ma profonde reconnaissance.

ZAHIA AMY



Dédicaces

Je dédie ce travail :
A la mémoire de ma mere qui n’a pas cessé de croire en moi, malgré ton absence
je te dois tous mes remerciements
A Mon cher mari
A tous mes amis (e)

A toute ma famille.



Sommaire

[a) (Yo [UTe: 1T ] o TR 01

Partie | : Synthése bibliographique

Chapitre | : Généralités sur les aciers inoxydables

O O 114 To [ T {0 o PP 03
l. 2. Historique des aciers inoxydables...........comeeeeeieiiiieiiiiiiiicie e e e e 04
I. 3. Propriétés et appliCations............coviiiiiiiiiiiiiic e e e e e e e e e eeeeeeenanaanes 04
1.3.1. Propriétés de miSe €N fOrME.......ccccveeeiieeei e e ere e e 05
1.3.2. Propri€tes PRYSIQUES. ... cciei et e e e e e 05
1.3.3 PropriéteS MECANIQUES. .......uuuuuue i i e eeeeeeiete s er e e e e e e e e aeaeeeeeaeeenenasaaeaas 05
I e (o] o] 1] == (=T o € o [0 05
1.35. Propriétés MagnEtiQUES .......cccceeeeeee et s ee e e e e e e aeeeaeeeeeeeaeaennnannn s an e e e e e s 05
I.4. Composition et structure dasiers iNoXydables..........cccoovviiiiiiiiiiiiiiie e 06
1.5. Fabrication des aciers inoxydables........ oo 06

[.6. Lesdiagrammes de PhaSEsS.......cccceeeiiieeeeee et s e eeeeeeenaeaesasesnsssessssssnnnneeeeeees 00

[. 6.1. PhASES A€ IEIEIENCE. ... ..uutiiiiiiiieeeeee ettt re e e e 07
I T2 B 7= To [ = U g T = S S 07
[ 6.3. L& SYSIEME FEI-Ni. ..ttt it e e e e e et e e e e rreaeaeaanes 10
[ 6.3.1.DIagramme FaNI.........oitiir it e e e e e e e e ——————— 10
l. 6.3.2.Diagramme FeCr-Ni 11
l. 6.3.3. Section isotherme du diagramme d’équilibre texr@@Cr-Ni....................... 12
O G B I oYL (= = (9l 13
l. 7. Influence des éléments d’addition.............cc.coiii i 13
[. 7.1. Les éléments alphagenes. ..o e e e 14
[. 7. 2. LeS €lémentS gamMagENES. ... ....uiu ittt e et e et 15
l. 8. Les notions de chrome et de nickel équivalents................ccccevvieiiiiiieeneene, 17
l. 8.1. Diagramme de Schaefflen.. ... ..o 17
l. 8.2. Diagramme de Pryce €t ANGIBW. . ... ..o vuiiriie et e e e 19
l. 9. Classification des aciers inoxydahles...........cooiiiii i s 19
[. 9.1. Aciers inoxydables ferrtiqUES. ... .. ..o vt i e e e e e 20
l. 9.2.Les aciers inoxydables martenSitiqUes. ..........c.oveviiiiii e e 20

l. 9.3.Les aciers inoxydables austénitiqUes. ... .......covv v iiiiie e 21



l. 9.4.Les aciers inoxydables austéfauritiques.............ccooiii i, 22

l. 9.5. Aciersinoxydables a durcissement par précipitatian ..................ccceeeeeeeeee 23
I. 10. Désignation des aciers inoxydables. ..........ccoo i, 23
I. 11. Traitements thermiques des aciers inoxydables..................cccooviiiennnnn. 23
I. 12. La passivation des acien®xydables...............ccoiiiiiiii 24
[ 12.1. Le film d’ OXYde. . ... e e e e 24
[. 12.2. Stabilité du film passif ..., 25
l. 12.3. Propriétés des films passifs sur les adgnensydables...................ccovvvvvnnnns 25
1.13. Les aciers inoxydables austénitiques.............cov vt e, 25
1.13.1.Composition chimique et additionS............ooviie e iie e e 25
[.13.2. Propriétés des aciers inoxydables austées$iqu..............ccevvvvvieernnnnnn. 27
[.13.3. Classement des aciers inoxydables austérstique.................ccceveeee 27
[.13.4. La nuance de base des aciers inoxydableS¥i&a8-10).............cc.c....... 28
1.13.5. Traitements thermiques des aciers inoxydables aiegiéntit........................... 29
[.13.5.1. Traitement d’ NYpertrempPe. .. ....cocvi it e e e e, 29
[.13.5.2. Tratement antiferrite ... ... ..ovuuie i e e e e e 30
1.13.5.3. Traitement thermOMECANIQUE . ........u e e et et ee e et e 31
1.13.6. Propriétédes films passifs sur les aciers inoxydables austénitiques........... 31

Chapitre Il : Comportement a I'oxydation a haute température des ac

inoxydables

[1.1. Généralités sur la corrosion des MEetaUX ..........ovvuiiriieeiiiiiiie e e 32
e 0 O 1o o 18 o {0 o PP RPRPRPPR 32
[1.1.2. LeS €tapes 0@ COMOSION. ... vttt et et e et et e e e et e ae e aeaaaaeeaes 32

11.1.3. Aspects thermodynamiques de l'oxydation................cccoee e viiveies civeeenen. 33

I1.1.4. Diagramme EllinghamRichardson et stabilité des oxydes.............ceeueee 35
[I. 2. Oxydation a haute temMPEerature. . .........ccoiieie e i e e e e e e s 36
20 O 114 T [ [ {0 o PP PR PPU PR SPPPR 36
II. 2.2. Aspects cinétiques dBXYdation............ccuieiie i e 37
22 B = o K=o 1[0 PO 37
A - W o = 0 11 = 110} o 38
1. 2. 2. 3. La diffUSION .. ..o e e e e e e e e 38

a) Les mécanismes @BfUSION. .. ......cviiiin i e e e 38

b) La diffusion dans les couches d'oXydes...........cocooviiiiiiiii i 39



II. 2.3. Les lois cinétiques d’oXydation...........oooiiiiiiie e e e e e e 40

Il. 3. L'oxydation des aciers inoxydables et le film passif...................ccoeiii. 43
1. 3. L. GeNAIAIITES. ...t e e e e e 43
Il. 3. 2. Résistance a I'oxydation des aciers inoxydables................ccoocvviiinnnnn. 44
11.3.2.1. Oxydation du fer........ccooeiiii e 45
[1.3.2.2 Oxydation desUliages. .......c.ovviiiii i e e e e 50
11.3.2.3 Oxydation des alliages fehrome (aciers inoxydables)........................... 52
11.3.2.4. Oxydation des alliages Fer-Ni.........ccoviiiiiiiiii e e, 53
11.3.3. Les étapes d’oxydation des acigrexydables................ccoviiii i iiiiiineenn. 53
I1.3.4. Les types d’oxydes formeés sur les aciers inoxydables....................c....... 54
I1.3.5. Cinétigue d’oxydation des aciers inoxydables...................ccooiiiiiiinnn, 54

II.3.6. Influence du silicium sur la couche d’'oxyde....................cceeeeeiiciieeeeee. 55

Chapitre 1l : La calorisation des aciers inoxydables

e O T 0 Yo [ T {0 o PP 57
[11.2. Géneéralités sur FaluminiUmm. ... .. ..o e e 57
[11.2.1. Propriétés de laluminiUmm ... .......coooiii i e e e e e e eveaiianens 58
[1.3. L'aluming et CeS PrOPrieleS. ... v e e e e e e e e eeeeeaeeae 59
[11.3.1. Les formes allotropiques de l'aluming..............cooviiiiiiiiiic e 59
[11.3.2. Les proprietés de Maluming. ..o i e 61
[11.3.3. Structure du film d’oxyde d’aluminium naturel....................ccooeiiiiiennn. 62
[11.4. Les proCcédés de CaloriSation. . ..........vuuiriiriie it e e e e e ee e e e eeeaeaeaenes 63
1 A g Yo 0T o O 63
[11.4.2 Préparation des surfacesaloriSer............vvvie e e e 63
[11.4.3. Calorisation €n phase QAazZeUSE. .........cv et iii it e e e e et 65
[11.4.3.1. Constituants du MEIANGE .........coouiiiiiiiiicie e e 66
lll. 4.4. Calorisation eprésence des feuilles d’aluminium....................coe. 67
l1l.4.5.Calorisation en phase liquide............ccooiiiiiiiii e 68
[1l.4.5.1 Constituants du bain de calorisation...............ccoiiie i, 68
[1l. 4.5.2. Influence de Faluminium PUL. ... ..o s 69
l1l. 4.5.3. Influence de l'ajout du SIlICIUML ..ot 69
[1I.5. Diagramme de phase . .........coooiii it e e 70
l1l. 5.1. formation des composes intermetalliques ............coovii i, 70
[1l. 5.2. Structures et propriétés des composés intermétalliques..............ccccoeneee 72

[11.6. La COUCNE A& CalOriSatiON.. ... et et e e e e e e e e e e e e e ea e 73



l1l.6.1. Morphologie de la couche de calorisation................ccooeiiiiiii i, 73
l1l. 6.2. Epaisseude la couche de calorisation.............c.ccooe i ii i 75

lll. 7. Résistance a I'oxydation de la couche de calorisation.....................cccovee 76

Partie Il : Partie expérimentales

Chapitre IV : Techniques expérimentales et de caractérisation

Y28 R 1 1o o [ o {0 o 78
IV.2. Techniques expérimentales..........c.ou vt iii e e e e 78
IV.2.1. Préparation des échantillons............occcoooeeiiiiiiiiieieee e e e 78
a.Prélevement des échantillans...........ccoi i 78
b. Préparation des SUMacCES. . .......c.uveiii i i e 78
C. Attaque EleCtrolytIQUE. ... ...t e e e ———— 78
v Mécanisme de lattaquElectrolytique.............oceiniiie i e 79
V2 =X 1ST- Vo 0D 4 Y/ F- £ [o ] 1P 79
IV.2.2. 1. FOUN A OXYAAtION. .. .uuiiiiii e eeeeee ettt i e e e e e e en e nnnnns 79
V22272720 ol (o To=To [81 g =30 o) 4 /o F= Lo P 80
I\V.2.3. Calorisation de I'aciemoxydable..............ccccoooiiiiir i ceeeme e 81
IV.2.3.1. Préparation du dispositif de calorisation.................ccccceeeiiiiiiinie e ceeeeen, 81
IV.2.3.2. Echantillons et poudres dalorisation................ciiieiiiie e es e 81
IV.2.3.3. Procédure de CaloriSation.............oieeeececieieee e 82
IV.3. Techniques de CaracteriSation.........cccceeeeeirireeeeieiiiiiiire s ee e e e e e e e e eeeeeemennenenens 83
IV.3.1. Microscope OptiqUe (MO).......uuuuuiiiiiiiis ettt s 83
IV.3.2. Microscope Electronique a Balaya@EB)..............ccoveieiiiiiieeeiieeeeeee e e 84
IV.3.3. Analyse par diffraction des rayons X........ceccceeeermriiiiiiiiiieeeeeereeeeseeeeieeeeneeeens 86
Chapitre V : Résultats et interprétation
RV N 11 (o T ¥ Tt Ao o PSPPSR 88
V.2, MALIErES PrEIMIEIES. . .cieeveeeieeeieeenenssmmmmmmm s e eseeeaeeeeaeaeeeeeesaeaeaneesssnns s smnmamrem e eeeeeeas 88

V.2.1. Analysemicrographique de I'acier inoxydable utilisé...........ccceeeescoeeeee.... 88

V.2.2. Analyse par diffraction des rayons X ........ccceeeerrerieimriiimimiinninaneeeeeeeesmeennnnens 89
V.3. Calorisation de I'acier inoxydable XBNI18-10..........cccvvvieieersiniiiiiineeeinnnnns 89
V.3.1. Analyse par Microscopie électronique a balayage.............cccoovivviicmeneen. 89
V.3.2. Analyses ponctuelles EPYSde I'échantillon calorisé...............coo v vieeen. 91

V.3.3.Répartition des éléments (CartograpKjede 'échantillon calorisé................... 93



V.3.4.Profil de concentration de I'échantillon calorisé.............ccoooviiiiiie e 94

V.3.5. Analyse par diffraction des rayons X de I'échantillon da@........................ 96
V.4. Cinétique d’OXYdation............coooiiiiiiiie e 97
V.4.1. influence de la température sur les cinétiques d’oxydatol'acier inoxydable
NON CAIOTISE. .. ..ttt e e e e e e e e e et e et e et e o7
v Comparaison des cingties d’oxydation.............coviiiie i iie i) 99
V.4.2. Oxydation de I'acier inoxydable calorisé............cccooiie i e, 101
V.4.3. Influence de la calorisation de I'acier sur son otigdaa 1000°C................... 103
V.5. Caractérisation des produits d’oxydation...............c.coeeiiiiiieiie s s eeeeeeeiens 104
V.5.1. Echantillons NON CAlOFISE............ooo e 104
V.5.1.1. Analyse pamicroscopie électronique a balayage.....................cooeenees 104
V.5.1.2. Analyse ponctuelle ED®-de I'échantillon oxydé a 1000°C............cccceeeennnn. 106
V.5.1.3. Répartition des éléments (Cartograpf)ies...........ccoeveeeeeveeviieiiei e, 108
V.4.2.1. Analyse par Microscopie électronique a balayage.........ccccccvvvvvevrvverneennnn.. 109
V.5.2. Aralyse de I'échantillon caloris@xydeé.............c.cooviiiiiiiiiiii e e 110
V.5.2.1. Analyse par Microscopie électronique a balayag.........c.ccccceiiiiiiireennnnn. 110
V.5.2.2. Analyses ponctuelles EDSde I'échantillon calorisé@xydé........................ 111
V.5.2.3. Cartographi&- de I'échantillon caloris@®xydé................cccoiiiiviiiiiiinenn. 113
V.5.2.4. Analyse par diffractiodes rayons X de I'échantillon calorisg&ydeé............... 114
V.5.2.5.Profil de CONCeNtration..........cooirii i e e e e 115

CONCIUSION GENETAIR......ceeiiiiiie ettt e e 116



Listes des figures efestableaux

Figure 1.1 : Variétés allotropiques du fer pur 7

Figure 1.2 : Diagramme d’équilibre des alliages binairesdarome, d’aprés Bain et

A DO N e e s 8
Figure 1.3 1 SYStEME F& Cr. .. e e e e e e e e e e 9
Figure 1.4 : Diagramme d’équilibre Fe€r a des températures inférieures a 850 °C,
d'APreS WIllIAMS. . ... ..t e e e e e e e e e e e e 10
Figure 1.5 : Diagramme FANI..... ..o e e e e 11
Figure 1.6 : Coupes de diagramme de phases terf@@r-Ni.....................coeveeen. 12
Figure 1.7 : Section a 1000°C du diagramme ternaireédFNi..............ccevvvvneenn... 12
Figure 1.8 : Coupes du diagramme ternaireGeCr...........ocvvvv i e 13

Figure 1.9 : Diagramme FeChrome- Influence dd’addition d’éléments gammagene 14
Figure 1.10: Diagramme de Schaffler.............oooiiiiii 17
Figure .11 : Limite de la phase austénitique dans des aciers richds,e@r, Mo et N 18

Figure 1.12 : Diagramme de Pryce et Andrews donnant la structure dess:

INOXYAADIES. . .. e e e e e e e 19
Figure 1.13 : Structure d’'un acier inoxydable austénitique..................ccoeevvveenn.n. 22
Figure 1.14 : La structure d’un acier inoxydable duplex.................cccoceeiiiii . 22

Figure 1.15: Principaux types d'aciers inoxydables austénitiques aanwhrnickel

(molybdene) dérivés de la nuance de base X5CFHNUBISI 304)........c..cccvvvveinieinnnnn. 29
Figure 1.16 : Micrographie d'uracier inoxydable 304 oxydé a 1000°C pendant 100 31
Figure I .1 : lllustration de la réaction métal-oxygene.............c.ccccvvvveiieineennnnn. 33
Figure 11.2 : Diagramme tEllingham............oooii i e 35
Figure 1.3 : Premiers instants de formation d’une couche d’oxgmeorrosion seche. 37
Figure 11.4 : Mécanismes élémentaires de diffusion.................cooviii i, 39
Figure 11.5 : Mécanismes de diffusion dans une couche d'oxyde...................... 40
Figure 11.6 : Lois cinétiques décrivant l'oxydation de différents métaxonction de

|8 TEIMPEIATUIE. ... .t e e e e e e e e e e 41
Figure 11.7: Diversescinétiques de corrosicdn hautes températures...................... 43

Figure 11.8 : L'effet du chrome sur la passivité des aciers inoxydables............... 43



Figure 11.9 : Diffraction desrayons X d'un acier inoxydable type AISI 304ydé a
= 1= T 0100 44

Figure 11.10 : Gain de masse de différentes nuances inoxydables fersiagues 100 t

d’oxydation iISOtherme @ Pair. ....... ..ot e 45

Figure 11.11 : Coupe de la partie externe d'une pellicule obtenue par oxyd

superficielle du fer a 950°@endant 4h, apres son refroidissement dans lair......... 47

Figure 11.12 : Coupe d’'une pelliculdormée par oxydation superficiellelu fer pur a

Pair @ 700°Cpendant 8h....... ..o 47
Figure Il. 13: Diagramme de phase feKygene...........ccooeiiiiiiiiiiiie i e e 48
Figure 11.14 : Schéma de la couche d’oxyde formée a 900°C...................c........ 49
Figure 11.15 : Mécanisme d'oxydation du fer..............ccoooi i, 49

Figure 11.16 : Représentation des différentes compositiensnorphologies possible

de la couche de corrosion form@ar oxydation thermique d'un alliage AB p

074 Y/ =1 2 T 52
Figure I1.17: Section isotherme du diagramme de phase Fe-Cr-O a 1200°C...... 53
Figure 11.18 : Courbe de prise de masse obtenue lors de l'oxydation iswthee
Facier 304 @ 1000°C.......ou et et et et e e e e e e 55
Figure 11.19 : Couche protectrice formée a 900 °C sur un acier inoxydable

ferritique contenant 17 % de chrome et 0,5 % de silicium............................... 5@
Figure Ill.1 : Diagramme binaire Al-Q. ...t 60
Figure Il.2 : Couches et adsorption sur le film d’oxyde.............cccooeoviiiiiiinnnn. 62

Figure 111.3 : Schémaillustrant le processus de calorisation en feuilles d’ahivm... 68

Figure 111.4 : Variation de I'épaisseur des couches dgAlget FgAl en fonction de la

tENEUI €N SHICIUM. ...ttt e e e e e et e e e e e e e e e aeeens 70
Figure II1.5 : Diagramme d’équilibre FAIl ..., 71
Figure 111.6 : Microstructure d’'un acier calorisé a 710 °C pendant 20 min............ 74
Figure IIl.7 : Microstructure de l'acier inoxydable 310 calorisé........................ 75

Figure 1.8 : Effet de la température et de la duréedlerisation sur 'épaisseur de

a) couche d’aluminium, b) couche intermétallique................cooo i, 75

Figure 111.9 : Epaisseur de la couche d"oxyde et de la couche interopdétallide l'acier

inoxydable calorisé a 750 °C pendant 10h et oxydé @ 800°C.........c.oevviviiiieiiiiiineennn. 76



Figure lll. 10: Diffraction des rayons X d’'un acier inoxydables a défées conditions 77

Figure IV.1 : Four amoufle UtiliSE...........c.oi i e 80
Figure IV.2 : Dispositif de la calorisatiQn .............c.coeei it 81
Figure IV.3 : Position de I'échantillon dans le dispositif de la caktion................ 82
Figure IV.4 : Schéma de principe duicroscope optique..............covevvevvevvenennen.. 84
Figure IV.5 : Principe d’'une diffraction des RX ..o e, 87
Figure V.1 : MorphologieMEB del'acier inoxydable de base.............................. 88
Figure V.2 : Diffractogramme déacier de départ...............ccooeiiiiiiiie i 89
Figure V.3 : Micrographie MEBdel'échantillon calorisé..............ccccovvvvviviviivciinneenn. 90

Figure V.4 : Micrographie de la couche extériewte calorisation a 90Cpendanth.. 91
Figure V.5 : Microanalyses EDX de I'échantillon calorisé......................c.cene. 92
Figure V.6 : Microstructure analysée et cartographie X de I'échantdllorisé........ 94
Figure V.7 : Profil de concentratiordes éléments fer, chrome, nickel et alumini
correspondant & I'aCi@Al0rISE. ... ....c.oiuiie i e 95
Figure V.8 : Diffractogramme dééchantillon calorisé...................cccevvevviiveenn.. 97
Figure V.9: Courbe de prise de masse des échantillons non calorisés oxy:
dIffErentes teMPEIatUIES. ... ... ittt e e e e e e e e e e 99
Figure V.10 : Superposition desotirbes de prise de masse siéchantillons nus oxydé
AdIfTErentes tEMPEIAtUIES. ... . vt e e e e e e e e e e 100
Figure V.11: Courbe de prise dmasse de I'échantillon calorigydé a 1000°C..... 102
Figure V.12: Superpositiordes ourbes de prise de masse1000°Cdel'acier nu et de
PACIEN CAIOIISE. .. ... et e e e e e e e e 103
Figure V.13: Micrographies MEB des échantillons oxydés a differentepéeatures.. 104
Figure V.14 : Présence d’'une oxydatiamtergranulaire a 900 et 1000°C................ 105
Figure V.15: Résultatsde microanalyses EDX de I'échantillon oxydé a 1000°C.. 106

Figure V.16 : Microstructure analyséet artographie X de l'échantillomxydé a

LOO0CC . .ot e e e 108
Figure V.17 Diffractogramme dé&échantillon oxydé a 1000°C pendant 28h......... 109
Figure V.18 : Micrographied’'un échantilloncaloriséet oxydé a 1000°C................. 110
Figure V.19: Résultatsde microanalyses ED% de I'échantilloncaloriséoxyde......... 111

Figure V.20: Microstructure analyséet cartographie X de I'échantillorcalorisé



Figure V.21 : Diffractogramme dé€échantillon caloriséoxydé.............................. 114
Figure V.22 : Profil de concentration des éléments dawer caloriséoxydé............ 115
Tableaul.1 : Caractéristiques des traitements thermiques des awenglables........ 24
Tableau 1.2: Composition de I'acier inoxydable austénitique AISI 304................ 26
Tableau II.1 : Les caractéristiqgues physigues et chimiques des oxydes de fer.... 46
Tableau Ill.1 : Quelques caractéristiques de l'aluminium.................cccoceveveenn e, 58
Tableau I11.2 : Principales propriétés mécaniques de l'aluminium et tieges......... 59
Tableau I11.3 : Les différentes formes allotropiques de l'alumine........................ 61
Tableau Il1.4 : Caractéristique de l'alumine..............ccoiie i, 62
Tableau I11.5 : Les formées a différents % Alen masse.............cccooveiiieveneeenn. 72

Tableau 111.6 : Structures cristallographiques et domaines de compositiones

phases dans le systéme binaireAFe. ... ..ot 73
Tableau IV.1: Les paramétres utilisés pendant l'attaque électrolytique............... 79
Tableau IV.2 : Composition chimique déacier inoxydable X5CrNil18L0............... 82
Tableau IV.3: La composition du mélange de poudres de calorisation.............. 83
Tableau V.1: Composition chimique des points Ciblés..............ccoooviiiiiii s, 92

Tableau V.2: Variations de masse des échantillons oxydés a difEgeampératures. 98

Tableau V.3: Equations des courbes de tendance................covevvivviiiiennnnnn. 101
Tableau V.4: Variation de masse de I'échantillon calorisé et oxydé@d°C............ 101
Tableau V.5: Equation de la courbe de tendance............ccooevvvieiiiiiiiniiiiennnn. 102
Tableau V.6: Composition chimique des points ciblés..............c.ccooviiiiinnnns 106

Tableau V.7: Composition chimique des points ciblés.................cooiiiiiinnnns 111



Introduction

Introduction

Le choix d'un matériau pour une application donnée nécessite’adsurer sa
durabilité dans ses conditions d’emploi, en particulier enveorentales. Ceci est
particulierement vrai pour les systémes destinés ailleavaa des températures €levées et dans
des atmosphéres corrosives. Pour cela, la connaissatceamprehension du phénomene
d’oxydationest indispensable afin de prévoir la durée de vie dedwtescet de proposer des
solutions de protection adaptées. L’étude lixydation a haute température est par
conséquent un sujet fortement interdisciplinaire, atelfimce de la physicohimie des

matériaux métalliques.

L’ intérét des aciers inoxydables réside dans leurs nombraasactéristiques de
résistance meécanique (dureté, résilience, résistarcdeéfdrmation). Un avantage majeur de
ces aciers est leur résistance a la corrosionletxgdation a chaud, due a la présence en
surface d’'uneouche protectrice, constituégjoritairement d’oxydes et d’hydxgdes de fer
et de chrome. Leur cout &aboration reste relativement modédt fait de I'abondance
naturelle du minerai de fer. Enfin, ces aciers sont quathent entierement recyclables.
Toutes ces caractéristiquémnt de I'acier inoxydable umnatériau de prédilection pour de
multiples applications, aussi bien pour 'usage courant que pour lesdkgies de pointe
particulierement dans les équipements ménagers, la evigellhorlogerie, les industries
automobiles, papetieres, chimiques, pharmaceutiques, pétroliegrs-alimentaires,

eéquipements maritimes, nucléaires, aéronautiquestc.

Parmi les nombreuses nuances d’aciers inoxydablegrlausténitique X5CrNi18-10
(AISI 304) est plus frequemment utilisé.
L’amélioration de la résistance a l'oxydatiopar la modification de la composition
superficielle afait l'objet de plusieurs recherches. Notre travail €iiis dans cette
problématiquequi consiste a augmenter la résistance a l'oxydatitvawde température de

l'acier inoxydable X5CrNil8-10 par traitement de calorisation.

Ce travail comporte trois parties principales. La premiprésente une synthése
bibliographique partagée en trois chapitres. Le premieobagles généralités sur les aciers
inoxydables, le deuxiéme sur le comportemenbxytlation a haute températures des aciers
inoxydables et le dernier chapitre traite quelques généralitéle revétement de calorisation
et ses différents procédés.
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Une partie suivante est consacrée aux différentes tpasiexpérimentales utilisées dont la
caractérisation et enfin la derniere partie regroupe dssltats expérimentaux et leurs

interprétations. Ce travail est terminé par une conalug@mérale et des perspectives.



Chapitre | Généralités surdeters inoxydables

Chapitre |

Géneralités sur les aciers inoxydables

[. 1. Introduction
Les aciers ont en général une mauvaise résistareearbsion. De nombreux essais
ont été faits pour les protéger. #ent de deux types : ajout d’éléments a l'acier lors de la
fusion ou dépdt d’'une couche protectrice sur le produit fini.
Il a fallu trois millénaires aprés la découverte du fer pqprendre a le rendre
inaltérable, c’esta découverte des aciers inoxydables.
Ces aciers sont rendus résistants a la corrosiorapagation naturelle d'une couche dite de
passivation. Les matériaux les plus oxydables sontllessqorrodables, et les matériaux les
plus corrodables sont les plus passivables. Ainsi le chrpine oxydable que le fer est
I'additif majeur des aciers inoxydables. Allié au fer et akaij il provoque la formation sur
leur surface un film d’oxyde ulréin et inerte, riche en chrome geist capable de ralentir ou
méme d'arréter totalement la corrosion.
Le chrome et le nickel s'oxydent selon les réactionsatgs :
4Cr+380 2Cr 5,03
2 Ni+ @! 2 NiO

Grace aux caractéristiques principales suivantes :
@ excellente résistance a la corrosion dans un grand eashebmilieux ;
@ résistance mécanique notablement plus élevée que celleatisanx traditionnels ;
@ mise en ceuvre plus aisée, en particulier grace aux prnégiéses dans le soudage
@ facilité dentretien qui compense le surcolt des investissements initiaux.
ces aciers ont pénétré de nombreux domaines indugh&isent, industrie chimique et agro-

alimentaire, médical, transpoptoduction d’énergiegtc.).
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l. 2. Historique des aciers inoxydables

L’histoire des aiers inoxydables est fortement liée a celle du chraraedetravaux du
chimiste francais Nicolas-Louis Vauquelin (1763-1889) qui a décougertétal en 1797.
Puis, Berthier un autre francaidait en 1821 les premiéres observations des propriétés

«inoxydables» du fer allié au chrorfig.

En 1904, Léon Guillet puis Albert Portevin publierenie série d’études relatives a la
structure et aux propriétés des alliages fer-chrome couesmnuances martensitiques a 13 %
de chrome et les nuances ferritiques a 17 % de chrome. Enl1988illet publia une étude
sur les aciers inoxydables au chrome-nickel complétant sessétudes précédentes sur les
alliages fer-chrome. A la méme époque le métallurgigenahd W. Giesen fit des recherches
comparables. Les études de L. Guillet, A. Portevin et Ws&i permirent ainsi, des 1909, de
classer les aciers inoxydables en fonction de lewctstre et de définir les trois familles

principales : martensitique, ferritique et austénitique [1].

Le passage au stade industriel est attribué a Harry Brgavlayles aciers inoxydables
martensitiques. Il serait a l'origirde la premiére élaboration réalisée a Sheffield en 1913.
Un mérite analogue reviendrait aux allemands Benno Straulslugtrd Maurer pour la
production des aciers inoxydables austénitiques et aux améri€aederick Becket et
Christian Dantsizen pour celle des aciers inoxydablesidees [1].

La premiere description de la passivité des aciers inoxyslestiattribuée adllemand
Philip Monnartz. Les recherches ultérieures ont parntdesroledes éléments d’alliage. Elles
ont conduit a la mise au point des nuances a durcissetnagctugal dont les propriétés aux
températures élevées ont été mises en évidence peg Bieevenard. Au début des années
1930 J. Hochmann a découvert les nuances biphasées austémedsrappelées de nos jours

duplex [1].

I. 3. Propriétés et applications

Les aciers inoxydables présentent une grande variété deistauiet donc de propriétés
physiques, mécaniques et surtout chimiques.principale propriété de ces aciers est leur
excellente résistance a la corrosion, ce qui leundame durée de vie quasi exceptionnelle
dans la trés grande majorité des milieux. A cette propf@téamentale, s’ajoutent les

4
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caractéristigues mécaniques élevées a hautes comme es baggpératures (résistance
mécanique, ductilité, ténacité).

En raison de leur résistance a la corrosion et de feussde surface de tout premier
rang, les aciers inoxydablgsuent un role prépondérant dans lindustrie aéronautique,
chimique, pharmaceutique et agroalimentaire, les cuisinesgsiohnelles|'architecture et
méme la bijouterie

[.3.1. Propriétés de mise en forme

Les aciers inoxydables peuvent étre fabriqués et trans$oeméutilisant un large
éventail de technologies et sont entierement <« fablgs> a la fin de leur vie utile. Son
usinage est beaucoup plus difficile que celui de certain®rimax, d'ou un codt
considérablement plus éleve.

1.3.2. Propriétés physiques
Ces aciers possedent :
@ Une masse volumique de 'ordre d850 Kg/nv.
@ Une capacité thermique de 0.5J/g.°C pour T = 0°C a 100°C
@ Une conductivité thermique de 16.2W/m.K a 100°C
@ Une conductivité thermique de 21.4W/m.K a 500°C

1.3.3 Propriétés mecaniques
Les aciers inoxydables représentent les propriétés méearsgivantes :
@ Ladureté, Rockweli B est : 79HRB ;
@ Larésistance a la traction est : 558Mpa ;
@ L'allongement a laupture est : 50% ;

@ Le module de Young est : 2°Mpa

[.3.4. Propriété électrique

La résistivité électrique des aciers inoxydables est : 7>ohfh.cm.

1.3.5. Propriétés magnétiques
Les aciers inoxydables ferritiques et martensitiques feorimagnétiques « prennent a

laimant » suite a la présence de la ferrite et de la marteriSiterevanche, les aciers

5
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inoxydables austénitiques présentent, a température amhimetestructure austénitique qui
leur permet d'étre paramagnétiques (amdgunés) [3]. Certains aciers inoxydables
austénitigues peuvent devenir légérement ferromagnétiques ape déformation importante
(frappe a froid, emboutissage). En effet, la déformagirmvoque une modification partielle de
la structure austénitique etructure martensitique (formation de martensite digiseage) et

devenir ainsi un peu magnétique.

I.4. Composition et structure des aciers inoxydables

Les aciers inoxydables ont été mis au point pour résousiigrddolemes de corrosion
humide posés par les alliages ferreux. Comme les autress,ac& sont des alliages
métalliques a base de fer (alliage : fer-carbone) a tenezarbane variant de 0,02 a 1% (pour
éviter la précipitation de carbures aux joints de gjahsjui doivent contenir au moins 10,5%
de chrome etontenant éventuellement d’autres éléments d'alliagedsotype interstitiel
comme le carbone ou l'azote, soit de type métalliqueqisds le nickel, le molybdéne, le
titane... etd¢4].

[.5. Fabrication des aciers inoxydables
La fabrication des aciers inoxydables comporte quaaygeétprincipales qui sont, par
ordre chronologique :
@ L'élaboration qui comprend elméme une phase de fusion dans un four a arc suivie
d’'une opération d’affinage ;
@ la coulée soit sous forme de lingots, soit de plus @ dr coulée continue ;
@ la transformation a chaud le plus souvent par laminagkigtrarement par forgeage ;
@ la transformation a froid par laminage pour les produits @atpar tréfilage pour les

produits longs.

I. 6. Les diagrammes de phases

Les aciers sont composés de plusieurs éléments doctircl@ue un rdle sur leurs
structureset leurs propriéetés. Etant donné le nombre importatérd@nts qui interviennent
dans la composition des aciers, il n’est pas possible diétksldiagrammes de phases.
Toutefois, il est utile de connaitre les diagrammes @sgshbinaires entre le fer et les autres

éléments.
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l. 6.1. Phases de référence

Avant d’examiner les différents diagrammes d’équilibregsii nécessaire de rappeler
les variétés allotropiques du fer pur [1], schématiséelmd-igure |.11l posséde trois variétés
de structure cristalline ent@¥® et la température de fusion. Entre 'ambiagtt®10°C e fer a
une structure cubique centréeest lefer a. A partir de 910 °C, il se transforme en fgilont
la structure est cubique a faces centefesne nouvelle transformationtervient a 1400 °C

jusqu’al538°Cpour donner le fed dont la structurest cubique centrée.

Austénitey Ferrite &

CFC

Ferrite a Liquide

CcC CcC

= |
Tamb. 910°C 1400°C 1538°C

Figure 1.1 : Variétés allotropiques du fer pur.

l. 6.2. Diagramme Fe-Cr

Les éléments d'alliage, et leurs proporippeuvent modifier ldiagramme d’équilibre
Fer-carbone. Certains éléments, comme le chromédgemera favoriser la cristallisation en
phase ", ils sont dits « alphagenes ». Comme le maatl@gramme fer chrome (figure 1.2)
sur lequel le domaine " est trés étendu. Le domaine # estrddnd a une zone fermée

appelée doucle # ».



Chapitre | Généralités surdeters inoxydables
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Figure 1.2 : Diagramme d’équilibre des alliages binairesderome,

d’aprés Bain eAborn[1].

On peut délimiter deux régions de teneur en chrome :
v %Cr <13 : ces alliages ont la possibilitétre austénitisés totalement ou partiellement
et peuvent donc subir la transformatg® a par refroidissement lent ou rapide.
v %Cr >13 : ces alliages toujours ferritiques, ne peuvent pas sulduéssement par
trempe martensitique.
Pour des températures en dessous de 820°C, et pour des terfigsantss en Cr, il y a

possibilité d’apparition d'une phaggermédiaire dite phasefragilisante [1].



Chapitre | Généralités surdeters inoxydables

Une derniére transformation peut se produire entre 400 et 58ytee 1.3). Il s’agit
d’'une démixtion vers 475 °Cde la phasé€ (une solution solide de substitution) en deux
phasederritiques dont 'une &neur plus élevée en chrome est connue sous le terpasie

" qui se présente sous la forme de trés fins précipitéslaanatrice”. Ce mécanisme est

analogue a un phénomeéne de durcissement structurail peig entrainer une fragilisation de

l'alliage[1].

Eu[m i i i i i i i 5 It

1800+

1600+ -

o o+ o

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Fe Cr pds%

Figure 1.3 : Systeme Fe Cr [5].
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Figure 1.4 : Diagramme d’équilibre fecrhome a des températures inférieures a 850 °C,
d’apres Williamg1]
l. 6.3. Le systéeme Fe-Cr-Ni

l. 6.3.1. Diagramme Fe-Ni

Le diagramme Fe-Ni (figure 1.5) montre glee domaine d’existence de la phage
augmente avec la teneur en nickel. Le nickel est dondameét gammagene de structure

cubique a faces centrées, il favorise la phase austénitiquedes raisons d’'isomorphisme.
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“
600
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200
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fe No
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En bleu, entre parenthéses, les tenewrs massiques en nickel
et sans parentheses, les teneurs atomigues.

Figure 1.5 : Diagramme Fe-Ni [6].

l. 6.3.2. Diagramme Fe-Cr-Ni

L’addition du nickel conduit a augmenter la bouclée# alliages fer-chrome.
La phase# du systeme Fe-Cr est présente avec une large extemsioongosition et en
température et participe a des équilibres bi et triphasés.
La figure 1.6 qui est une coupe du diagramme ternaire FeiGndhtre clairement le
déplacement de la boudievers lesteneurs élevées en chrome lorsqu’on augmente la teneur

en nickel [1].
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Figure 1.6 : Coupes de diagramme de phases ternaire Fe-Cr-Ni. [1]

l. 6.3.3. Section isothermealu diagramme d’équilibre ternaire Fe-Cr-Ni

La figure 1.7 qui représente une section isotherme a 1000°@Ggdrachmed’équilibre
ternaire Fe-Cr-Ni, montre qualigmentation de la teneur en chrome (équivalent) d'ier ac
inoxydable austénitique (point a) fait apparaitre une ceraiaportion de la ferrite F (point

b). L’augmentation de la teneur en nickel (équivalent) restitseaignla structure entierement
austénitique (point c).

10 20 30 40 50 60 70 BO 90
DJ'JONI

Figure 1.7 : Section a 1000°C du diagramme ternaire Fe-Cr-Ni.
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l. 6.4. Le systeme Fr-C-Cr
Le carbone agit par son caractére nettement gammagenetretaiasi avec le chrome,
élément pseudo-binaire des ternaires Fr-C-Cr (figure 118a également une action

stabilisatrice sur l'austénite formée a haute tempesrftii

Figure 1.8 : Coupes du diagramme ternaire Fe-C-Cr [4]

l. 7. Influence des éléments d’addition

Les éléments additionnels sont divisés en deux familles éléments alphagenes
(silicium, aluminium, chrome, molybdéne, tungstene, étaniobium) et les éléments
gammagenes (nickel, manganése, azote, carbone, cuivrdt).cGeatains €léments ont des
effets plus importants que d’autres, notamment I'azote earleone dont I'effet gammagéne

est environ trente fois plus puissant que celui du nickel.

13



Figure 1.9 : Diagramme Fer-Chromelnfluence de l'addition d’éléments gammagéenes

I. 7.1. Les éléments alphagénes

v Le chrome (Cr)

Elément de base de tous les aciers inoxydables qui offésikiance a la corrosion par la
formation d’'un film passif en se combinant avec l'oxyg@teaugmente la résistance a la
corrosion (sauf en milieu sulfurigue) et la résistancexgdation a chaud.

Lorsqu’il est associé avec le molybdéne et le nickel, il confere de bopnmgrietés

mécaniques a des températuabiant jusqua 500°C.

v Le molybdene (Mo)

C’est un &ment alphagene qui, ajouté a raison de quelques pourasmrdtnre la qualité
du film passif, en particulier en milieux chlorurés et agide I'exception des solutions
nitriqgues bouillantes.

Le molybdéne augmente la résistance au fluage des aciensceme. || diminué la fragilité au
revenu. || améliore sensiblement la résistance a lesion intercristalline et par piqure. Il
confere une plus grande sensibilité aécarburation et au phénomene d’oxydatimur des
maintiens entre 1000 et 1100°C. De plus, il augmente la mststaécanique a chaud.

M. K. AHN et a[[7] ont étudié I'effet du Mo sur 'acier inoxydable fitique et ont montré que
la présence du Mo augmente la résistance a la carrpsio piqure et la résistance a la

COrrosion sous contrainte.
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Les travaux deé&seok Joo Doh et 4B] sur l'influence du Mo sur les aciers inoxydabtgge
430 et 444 ont montré que son addition améliore la passiyvafibrest principalement due a

la substitution de l'oxyde de Cr par 'oxyde de Mo dans leddssif

v Le silicium (Si)

C’estun élément également alphagene, il augmente la réssséala corrosion et ameéliore
les propriétésd’emploi & haute températuree qui lui confére une bonne résistance a
'oxydation a chaud dans le cas lacide nitrigue mais diminue la résistance a la fissuration

lors du soudage.

v Le vanadium (Va)
Il est un fort stabilisateur de ferrite. Avec la préseshganickel, il augmente la résistance

mécaniqud9].

v Le titane (Ti)
Doit étre utilisé a une teneur qui dépasse le quadruple tiédar en carbone. Il évite
l'altération des structures métallurgiques lors du travelilaaud, en particulier lors des travaux

de soudure.

v Le niobium (Nb)
C’est un élément alphagerkse combine avec le carbone dans les aciers inoxydables et

forme les carburepour s’opposer a la corrosion intergranulaire
I. 7. 2. Les éléments gammagenes

v Le nickel (Ni)

Au-dela de 6 % a 8 %, gaésence se traduit par un effet gammagene et l'acierntlevie
austénitiqgue a toutes températures [10]. Il élargit #ndomaine d’existence de l'austénite
favorise la mise epauvre par déformation plastique, améliore la résistantzecorrosion, en
particulier la résistance a la corrosion sous tendiaffjine le grain et améliore la ductilité.

Le nickel a une influence favorable sur la trempabilitéé$astance au choc et la ténacité des

calamines.

v Le manganese (Mn)

15



Bien que classé comme élément gammagene, a un rblagalmh pour des teneurs
supérieures a 7 %end ainsi difficile la transformation de l'austérgtie martensite dans les

aciers Cr-Ni et lors des sollicitations mécaniques auxelsassnpératures.

v Le carbone (C)

Il stabilise la structure austénitique introduit pour accrdésepropriétés mécaniques de
l'acier (dureté, charge a la rupture, fluagg.particulierement soubeffet des traitements
thermiques, le carbone joue cependant un réle néfastewis de laésistance a la corrosion
(précipitation de carbures de chrome lorsque la tenewarboree dépasse 0,030 % conduisant
a la corrosionintergranulaire) [10]Ceci a encouragé le développement de nuances d’aciers
inoxydables a trés faibleneur en carbone (inférieur a 0,03%) [10].

v L'azote (N)

Stabilisateur d’austénite, ass@éi une basse teneur de carbone, 'azote permet d’atteindre
des limites d’élasticité élevées sans diminuer la gésista la corrosion intergranulaire.
Il a une influence bénéfique sur la résistance a lesion par piqdres et la résistance a la
corrosion par crevasse par précipitation du nitrure denw©pN moins riche en chrome que
Cr23Cs provoquant un moindre appauvrissement en chrome au vastgergjoints de grains
[11,12 13].L’azoteaugmente aussi la résistance a la traction et dimindectdité des aciers
inoxydables austénitiques [14].

v Le soufre (S)

A des teneurs de lordre de 0,2 %, améliore considérablement l'usinabilifd5]
(tournage, fraisage, percage, etc.) mais cela se faiétaiment de la résistance a la corrosion
par pigQres.

v Le cuivre (Cu)

Il est additionné aux aciers austénitiques dans des césupars pour ameéliorer la
résistance a la corrosion ou pour accroitre I'aptitutiefrappe arbid, le cuivre aide aussi a la
lutte contre la corrosion bactérienne [1Bh autre le cuivre améliore l'usinabilité des aciers

inoxydables austénitiques [15]

I. 8. Les notions de chrome et de nickel équivalents
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l. 8.1. Diagramme de Schaeffler

L’idée de distinguer entre élémentggénes ou #Henes a conduit Schaeffler en 1949
[17] a proposer un diagramme pour prédire la structure derlas fonction du pourcentage
en chrome (Cr) et nickel (Ni) équivalent (figure 1.10).
Ces équivalents sont déterminés par des formules (équdtbret 1.2) en fonction des
différentséléments d’alliageChaque élément est affecté d’'un coefficient qui représsom
pouvoir " gene ou # géne. Les coefficients d’équivalence définis parapport au chrome et

au nickel auxquels sont attribués arbitrairement le coefitid..

Cr eq (% massique) = % Cr + 1,5%Mo + 0,48 %Si + 2,3 %V + 1,75 % RI56AI (1.1)
Ni eq (% massique) = % Ni + % Co + 0,1 %Mr0,01 %Mn? + 18% N + 3 (1.2)
Ces équivalents permettent de déterminer a la températimargenla structure d’'un acier

inoxydable a I'aide de diagramme de Schaffler, qui déterdes domaines de l'austénite, de

la ferrite ou de la martensite.

Figure 1.10: Diagramme de Schaefflgt7].
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Dans ce diagramme,neordonnée, on porte I'équivalemhrome représentatif des
éléments alphagéne, et aMbscisse [I'équivalent nickel, représentatif des éléments
gammageénes. La position du point représentatif ainsii géfrmet deprévoir la structure du
métal déposé et sa teneur

Le diagramme de Schaeffler, montre que pour un équivalemiokel nettement
supérieur a I'équivalent en chrome, l'alliage sera donc 10@8t€nitique einversement, un
équivalent en chrome prépondérant déterminera une stra€io®e ferritique.

L'inconvénient majeur de ce diagramme est de ne pas temiteale tous les eléments
d'addition, en particulier l'azote. D'autres diagrammes gtéent de prédire de facon plus
précise et pour une plus large gamme de nuances la teraaren ferrite
Dailleurs Spiedel et al [1Bont conclu expérimentalement que ce diagramme n'estjsse
pour des alliages riches en Cr, Mn, Mo et Ni a cause detl'effene du manganése a hautes
teneurs en chrome et manganése. La figure (1.11) résemeobservations effectuées
concernant la limite de la phase austénitique [18] manganése est un élémengéne qui
stabilise la ferrite, mais en méme temps, il favorgssdlubilité de I'azote qui augmente le Ni
équivalent. Ainsi, l'utilisation combinée du manganese et/ou ckehavec des fortes teneurs

en azote semble la plus indiquée pour stabiliser la phaséngtique.

Figure 1.11 : Limite de la phase austénitique dans des aciers richdsa,e@r, Mo et N[19].
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l. 8.2. Diagramme de Pryce et Andrew
Pour les produits laminés, le modéle de Pryce et Andrew paposliagramme pour

prédire la structure de l'acier en fonction de sa coitipahimique[4].

Chrome équivalent : (&= (%Cr)+3(%Si)+(%Mo)
Nickel équivalenNig; = (%Ni)+0,5(%Mn)+21%C)+11,5(%N)

Figure 1.12: Diagramme de Pryce et Andrews donnant la structure des an@xydables [4].

I. 9. Classification des aciers inoxydables

Les aciers inoxydables constituent une grande famille d’afliaggtalliques. Suivant
leur teneur en chrome et les traitements thermiquessquiil subis, ils présentent une large
gamme de propriétés.

Il existe quatre classes d'aciers inoxydables (de strisctaréstallographiques
différentes), dont 'emploi dépend des propriétés reatiéss, ils sont obtenus a partir des

différentes zones de ces diagrammes :
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Les aciers ferritiques sont obtenus par refroidissement ;

@ Les aciersausténitigues sont obtenus par trempe a partir d’'une coloposituée
dans la boucle #, lgphase austénitigue résultante étant thermodynamigquement
métastable ;

@ Les aciers martensitiques sont obtenus de la méme magigreles aciers
austénitiques, a la difféerencpie dans ce cas l'austénite obtenue est trés instable a
cause de la présence du carbone et se transforme temsitar;

@ Les aciers austéenferritiques sont obtenus a partir d’'usemposition située sur la

limite de la boucle #.

I. 9.1. Aciers inoxydables ferritiques

La proportion de chrome dans ces alliages varie de 11% dt7peut atteindre jusqu'a
24 a 28 %. On parle alors d'aciers ferritiques a haueutean chrome ou encore d'aciers
super-ferritiques. Ces derniers présentent une bonne résistda corrosion par pigdres et par
crevasses en milieux riches en chlorures.

Les aciers inoxydables ferritiques possedent une struaibigue centrée (notée ") et
ils sont caractérisés par unemontée de la température de transitieh du diagramme de
phase, qui fait qu'en pratique leur structure reste iguet dans tout lintervalle de
température c'est-a-dire il y Babsence de transformation structurglés sont a I'état
d’équilibre).

Pour garantir une structure ferritique aux hautes termpé@s on rajoute des éléments
d’alliage dits « stabilisants » (Ti, Nb, Zr) qui ont la priété de piéger le carbone et l'azote,
éléments hautement austénitisants [19].

Ces aciers ont une tres bonne résistance a la amrosais des caractéristiques
mécaniques faibles. lls sont ainsi facilement mis emdopar emboutissage. lls sont utilisés
dans le domaine des ustensiles ménagers (cuilleres, éviatans))e domaine alimentaire et

en milieu tres agressif (eau de mer) [20].

I. 9.2. Les aciers inoxydables martensitiques
Ces alliages comprennent de 12 a 18% de chrome et des tenezasbone pouvant

atteindre environ 1%et ils peuvent contenir jusqu'a 7% de nickel, et jusqu'a 3% de
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molybdéne.lls présentent des propriétés intéressantes en termémite d’élasticité, de
résistance a la corrosion et de durellé.possedent une structure martensitique (quadratique,
notée ") obtenue apres trempe de la phase austénit@ptée transformation homogene se
produit avec une augmentation de volume, responsabletds tmntraintes de compression et
qui tend a stabiliser de l'austénite résiduelle. Ces acas Wwilisés pour leur résistance
mécanique élevée.

lls sont utilisés comme matériaux de constructionjlageé & main, coutellerie [20].

I. 9.3. Les aciers inoxydables austénitiques

Les nuances les plus utilisées sont caractérisées pteraess en chrome et en nickel
respectivement de 17 & 18 % et 8 a 14 %. L'addition de molyljdérza 3 %) leur confére
une bonne tenue dans les milieux acides et ceux générateynigides ou de corrosion
caverneuse.

La forte proportion de nickel sert a donner et a consdavairucture austénitiqué)(a
ces aciers méme a température ambiante, en plus d'aegremtrésistance a la corrosion.
Cette structure est thermodynamiquement instable & temgeenbiante. Elle est obtenue
grace a des trempes depuis 1000 ou 1150 °C. Les aciers austéritgae®nt une bonne
résistance a la corrosion a une résistance meécadlieuee, ils sont ductiles, résistants au choc
et non-magnétiques; ils ne se trempent pas, mais peusgméra une certaine dureté par
déformation a froid. A I'état recuit, ils possédent a cenent une plus grande ductilité et une
meilleure ténacité que les aciers ordinaires.

Méme si leur teneur en carbone est relativement fatiele aciers sont trés sensibles a
la corrosion inter-granulaire due a la précipitation debares. lls sont utilisés dans les
domaines de l'agralimentaire, du nucléaire, du batiment, des transports, inidustrie
chimique, dd'électroménager, etf20].

La figure 1.13 représente une microstructdien acier inoxydabl@usténitique consiste en des

grains austénites qui peuvent montrer des macles.
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Figure 1.13: Structure d’'un acier inoxydable austénitique.

I. 9.4. Les aciers inoxydables austéno-ferritiques

Les aciers austéno-ferritiques sont des mélanges bfpfesiée et austénit@’ou leur
nom anglais deduple®y, et contiennent des teneurs en chrome, molybdéne ee azot
relativement élevées. lls sont obtenus par trempe dapaistructure mixte austénite-ferrite.
Les principales nuances contiennent 22 a 25 % de chrordedet7 % de nickel. Les
incorporations de molybdene (3 ou 4 %) et d'azote (0,1 a 0,3 %pefpennde limiter les
corrosions par piglres et par crevasses.

Alliant les bonnes propriétés de résistance a la corragnaciers ferritiques et les
hautes résistances mécaniques des aciers austénitiqueaciamss sont utilisés dans des
conditions relativement agressives : industries chimigueplgge et maritime [20].

La microstructure de base de l'acier inoxydable duplex stmsie grains dusténite

dispersé dans une matrice ferritique, comme s’est mosurda figure 1.14.

Ferrite

Figure 1.14 : La structure d’un acignoxydable duplex.
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En plus de ces quatre principaux catégories d’aciers daintgs, on peu cité urmitre

famille de ces aciers, c’elds aciers inoxydables a durcissement par précipitation.

I. 9.5. Aciers inoxydables a durcissement par précipitation
Les caractéristiques mécaniques de cette familldetasont obtenueslassue d'un
traitement de durcissement secondaire dfaméliorer des propriétés de résistanCette

seconde phase est constituée par une fine précipitaticonggosés intermétalliques [4].

I. 10. Désignation des aciers inoxydables

Les normes relatives a la classification des aciersyotables sont variables d’'un pays
a l'autre. Les nuances d’aciers inoxydables stasignées en Europe par une série de chiffres
de type 1.4000 (norme EN 10088) et aux Etats-Unis par trois cHiffoesie AISI : American
Iron and Steel Institute). Par exemple, 1.4301 (ou AISI 306Akspond a un inox austénitique
qui comprend 18 % de chrome et 10 %niekel. En outre, la lettre L dans l'appellation
américaine indique un trés faible taux de carbone quingaume meilleure résistance a la
corrosion, a linstar de la nuance 316iu 1.4404). L’Euronorme indique aussi dniere
plus détaillée la composition : par exemple X5CrNil8-Iflefatres allié désigné par la lettre

X, la teneur en C multipliée par 10, les principaux éléts suivis de leur teneur en %).

I. 11. Traitements thermiques des aciers inoxydables

Tous les types de traitements sur les aciers inoxydabssesant une bonne résistance a
la corrosion ont pour but de rendre la répartition enrobrau métal la plus homogéne
possible en évitant toute précipitation de phases riaghetr@me et donc toute diminution de
la teneur en chrome dans les zones avoisinantes.
Dans le tableau 1.1, nous présentons les principaux traiteryges de traitements thermiques

pour les aciers inoxydables.

23



Tableaul.1 : Caractéristiques des traitements thermiques des awiesgiables [21]
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I. 12.2. Stabilité du film passif

La couche passive est stable, mais dans certainesionadieulement
Cependant, la stabilité et les propriétés protectrices ites @'oxydes relévent plutot de
facteurs structuraux et cinétiques. Les éléments d'alliageme le chrome améliorent la
stabilité de ces films.
Quand un choc a lieu dans un milieu particulierement agrdssifier inoxydable perd

localement sa passivité, et dans ce cas, devient suseajgibe corroder.

l. 12.3. Propriétés des films passifs sur les aciers inoxydables

Pour déterminer la plus ou moins grande résistance a los@r des aciers
inoxydables, il faut connaitre les caractéristiques pbyshimiques de ces couches d'oxydes.
Les films passifs assurent la résistance a la comopar I'établissement d'une couche
d’oxyde ou hydroxydeiche en chrome, qui constitue une barriére de diffugjai réduit ainsi
fortement la conductivité ionique. Le film passif, tréshént au substrat métallique,
empéche ou limite le contact entre lalliage et les ageagsessifs présents dans

'environnementet donc les phénomeénes de corrosion.

1.13. Les aciers inoxydables austénitiques

Les aciers inoxydables austénitiques du type Fe-Cr-Nigeptént 80% du marché
mondial des aciers inoxydables. Ceci est di au fait questeucture cristallographique de
type cubique a faces centrées leur confere une ductilité é¢énaeité exceptionnelles sur un
tres large domaine de température.

Ces aciers ont deux caractéristiques métallurgiques jpaiesi : ils contiennent
suffisamment de chrome pour leur conférer un caractéoaydable, et suffisamment
d’éléments gammagenes, comme le nickel, pour leur confrerstructurecubique a faces
centrées
1.13.1. Composition chimique et additions

Le chrome doit étrsupérieur a 16% pour assurer l'inoxydabilité et le nickel éi
supérieur a 8% pour obtenir la structure austénitique. Seloedreur en carbone, ces aciers
peuvent étre classés en trois catégories [10] :

v C 10,030 %: aciers dits a bas carbone;
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v 0,03% < C!0,08 % aciers dits a carbone moyen ;
v C"0,08 % :aciers dits a carbone éleve.

La présence de nickel dans ce type d’acier améliore lgsrigrés mécaniques du
matériau, notamment sa ductilité (aptitude a la déformatiminsi que la résistance a la
corrosion, en participant a la formation de la couclssigpad’'oxyde de nicke[24], ce dernier
s’oxyde par la réaction suivante

2Ni+ 02 # 2 NiO

D’autres éléments (molybdéne, manganési#icium, titane, niobium, tungsténe,
vanadium) sont ajoutés dans le hbdiaméliorer les propriétésie l'acier austénitige,
notamment leur résistance a la corrosion et leur s&@aBiliempérature élevée.

Ces aciers sont amagnétiques et sont formables ettdesid@ procédé dcrouissage
permet d’augmenter leur résistance mecanique, bien que cela rende parfois tial mé

legérement magnétique et peut éventuellement réeduiésikiance a la corrosion.

La nuance d’aiers inoxydables austénitiques la plus utilisée est le X5(EB4D (avec
une désignation américaine 304) dont la composition en nessg@reésentée dans le tableau
I.2. C’estun acier austénitique au Cr-Ni du type 18/10, non magnétigier,tanace a froid,
température de formation de calamine 850 °C.

Cette qualité est destinée aux appareils pour l'industrie dialimtionet de boissons, aux
appareils de ménage, aux armatures et pieéces inoxydablag derce et ne peuvent donc pas
durcir par trempe. lls sont beaucoup moins sensibles au pleéeode grossissement de grain
a haute température que les aciers ferritiques et, du fdiudestructure cubique a faces
centrées, ils ne présentent pas de rupture par clivage @ufstagile) ce qui minimise
considérablement les conséquences du grossissement de®gfaind'eux des matériaux de

choix pour les applications cryogéniques.

Tableau 1.2: Composition de l'acier inoxydable austénitique AISI 304
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1.13.2. Propriétés des aciers inoxydables austénitigsie

La structure de ces aciers est une austédi{phase gamma amagnétique) avec
présence éventuelle d'une phase ferritiqdelta) résiduelle. L'austénite métastable peut se
transformer en martensite par déformation plastigiieu refroidissement a basse
température. La stabilité de lausténite peut étre augmentéeadudtion d'éléments

gammagenes : carbone, nickel, manganese, azote, cuivre..

Les aciers austénitiques possédent une bonne résistdacorrosion en général. lls ne
présentent pas de durcissement apres traitement thermigleeirs caractéristiques
mécaniques peuvent étre augmentées par addition d'azoted@iquaration a froid.

Ces aciers sont en général livrés a I'état hyperteenmifs ont subi un réchauffage a
environ 1050°C (mise en solution des carbures de chrome)upuiefroidissement rapide a
I'air ou a I'eau (pour empécher la précipitation ddsucas de chrome) [25].

lls sont caractérisés par une bonne soudabilité assacigmee bonne résilience a basse
température, et une bonne sécurité vis-a-vis du risque de rupgile, fice qui justifie leur

emploi dans le domaine des équipements sous pression.

En principe, voici les principales propriétés désradnoxydables austénitiques :
ductilité et résilience importantes, y compris a btsepérature,

acier facilement écrouissable sans fragilité,

pas de limite élastique,

léger fluage a température ambiante,

bonne résistance mécanique a chaud,

bonne soudabilité,

faible conductivité thermique,

Q 8 8 8 8 8 8 8

coefficient de dilatation élevé.

1.13.3. Classement des aciers inoxydables austéniticque
Selon la teneur en carbone et les éléments d'addiéi®aciers austénitiques se classent de
la facon suivante :

v aciers austénitigues sans molybdéenees nuances sont trés utilisées car elles assurent
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un bon compromis co(t - résistance a la corrosion,

v aciers austénitigues au molybdene le molybdene améliore la résistance a la
corrosion par pigdres (en présence de chlorures),

vV aciers austénitiques a trés bas carbonaine teneur en carbone inférieure a 0,03%
permet d'éviter la corrosion intergranulaire car ldcae reste en solution solide et ne
se combine pas avec le chrome pour former des carbucbsodee,

v aciers austénitiques stabilisésl'addition de titane et/ou niobium empéche la
précipitation des carbures de chrome consécutive a unetiopéde traitement
thermique et/ou a des procédés de soudage. Ces aciers préserdatre de bonnes
caractéristiques mécaniques jusqu'a 600°C,

Vv aciers super austénitiquesdes teneurs enrichies en nickel et azote protunan
structure entierement austénitique a ces aciers initaderanrichis en chrome et
molybdeéne, ce qui leur confére une excellente résistanize @rrosion dans un

environnement agressif.

[.13.4. La nuance de base des aciers inoxydables (X5G18-10)

La nuance de base X5CrNi18-10/1.4301 (AISI 304) contient d8%hrome, 9,5% de
nickel et 0,05% de carbone. La figure (1.15) présezgeptincipaux types des nuances de cette
famille.

Les développements de ces nuances sont basés sur lieflisetée ou@mbinée des éléments

d’alliage sur les propriétés de l'acier.
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Figure 1.15 : Principaux types d’aciers inoxydables austénitiques au chroicieel
(molybdene) dérivés de la nuance de base X5CrNil18-50EF04).

1.13.5. Traitements thermiques des aciers inoxydables austénitiques

[.13.5.1.Traitement d’hypertrempe
Ce type de traitement peut étre classé dans les trateedibaomogénéisation. Il consiste

en un maintien a haute température (de 1000 a 1150°C) suivieffoidissement rapide [26].
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Cetraitement a pour but d’obtenir a température ambianteobhase austénitique homogéne ou
tous les éléments se trouvent en solution solide.

Lors du chauffage de ces aciers permettant d’obterérphase homogénen cherche a
mettre en solution dans la matrice austénitique des ped@pis telles que, par exemple, la
ferrite, la phase &, les carbures de chrome, la magetiéitrouissage, etqui auraient pu se
produire pendant les opérations de formage a froid, a @tdod de soudage [10].

Cette dissolution exige un couple temps-température minimal glaingas étre franchi car cela
pourrait générer une croissance des grains non souhditdialat rappeler que les propriétés
mécaniques a l'ambiantsont plus élevées pour lestructures possédant des grains

austénitiques plus fins).

Ce traitement permet aussi d’adoucir I'acier dans lecas traitement suit une opération
de formage a froid, et, en plus, la recristallisationJesformage a froid a entrainé un

écrouissage supérieur a 15 ou 20 % [10].

Le refroidissement suffisamment rapide du métal permetgdeler la phase
austénitigue alambiante. Pourtant cette phase n'gss stable thermodynamiquement :
lausténite est danan état dit métastable et peut se transformer en phasensitique
sous l'action d’unedéformation plastique, et/ou d’'un simple maintien a bassgérature
[21,26].

[.13.5.2. Traitement antiferrite

Certaines nuances d’acier austénitique sont sujettes a lisiécation partielle en phase
ferritique. Le traitement antiferrite a pour but de limigeteneur en ferrite hors équilibre due aux
surconcentrations locales en éléments alphagénes quamifestent pendant la solidification
(ségrégation). Cette phase est généralement préjudigiddleenue a la corrosion et cause une
fragilité de l'acier.
Pour éliminer ce type de ségrégati on utilise un traitement d’homogénéisation a une
température entre 1150 et 1200 °C pendant lequel la diffusioneasbavactivité, suivi d’'un
refroidissement suffisamment lent jusqu’a la températungpdrtrempe pour transformer en

austenite toutta ferrite mise hors d'équilibre par la baisse de teatpes[21,26].
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1.13.5.3. Traitement thermomeécanique
On peut augmenter les proprietés mécaniques a i#latebd'un acier inoxydable
austénitigue par laminage. Durant le laminage a chaud, on affigeain par des cycles

écrouissageecristallisation, ce qui permet d’augmenter la limitabticie.

1.13.6. Propriétés des films passifs sur les aciers inoxydables austénitiques

Le film passif formé sufacier inoxydable austénitique est constitué de deux régions
comme le montre la figure (1.16). Une région interneentact avec le substrat métallique
(alliage) est constituée essentiellement de 1'oxyde denehralors que la région externe est
composée principalement d'oxyde de féoxyde de nickel en faible quantité se trouve dans
la région externeu il est associé a 'oxydde fer [27].

L’enrichissement de ces aciers en chrome est du au faicequélément est le plus
fortement oxydable. De plus, les oxydes de chrome sont mnsoinbles que les oxydes et
hydroxydes de fer [28]. Enfin, la mobilité du chrome est philsié, comparée a celle du fer.
L’oxydation sélective du fer et du chrome provoque un enrichissementckal nuste en

dessous de l'interfacmétal/couche passive [28].

Résine

Oxyde externe

Oxyde interne

Figure 1.16 : Micrographie d'un acier inoxydab®&04 oxydé a 1000°C pendant 100h [45].
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Chapitre Il

Comportement ddxydation a haute température des aciers

inoxydables

Il.1. Généralités sur la corrosion des métaux
[1.1.1. Introduction

La corrosion des métaux consiste en lattaque destructribentBtal par réaction
chimique avec son environnememmntrainant des modifications des propriétés du meétal
souvent accompagnéeblune dégradation fonctionnelle de ce dernier (altération de se
propriétés mécaniques, électriques, etc.). Ces environtememosifs peuvent étre gazeux

(02, S, ...) ou aqueux ($O).

La corrosion concerne tous les métaux qui ont tendaoees certaines conditions, a
retourner a leur étaténergie le plus bas, c’est a dire sous forme oxydée

Il existe deux types de corrosion :

@ la corrosion séchéou oxydation ou corrosion par les gaz a haute températiorspu’il
s’agit d’'un environnement sec, comme par exemple l'attaquend@ial par un gagui se
traduit par unaéaction chimique d’oxydeeductionentre le métal et un agent corrosif
non métallique (O, CI, F, SOCO, CQ, H.0...), avec formation d’'un composé (oxyde,
chlorure, sulfure, fluorure...), emilieu gazeux ;

@ la corrosion humide(électrochimique owaqueuse) lorsqu’il s’agit’'un environnement
liquide servant d'électrolytell s’agit la encore d’'une réaction d’oxydoréduction, mais
avec des échanges d’électrons (a travers le métaljoesda travers un liquide polaire,

généralement une solution ayse, jouant le rdle d’électrolyte).

[1.1.2. Les étapes de corrosion
Le mécanisme de formation des produits de corrosion repéséralement sur les
étapes schématisées sur la figure 1.1 et elles smeggicomme suit [29] :
@ Adsorption et dissociation des molécules de dioxygersidace du métal ;
@ Germination et croissance bidimensionnelle de 'oxyde;
@ Croissance tridimensionnelle de la couche d’oxyde, induisgpyarition d’'un film fin,
superficiel, compact et adhérent ;
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@ Epaississement de ce film assuré par la diffusion des esfEai®ons métalliques et/ou

anions) a travers la couche d’oxyde ;
Apparition de fissures ou micriissures dans le métal et/ou dans la couche d’oxyde ;

Q

@ Extension de ces fissures a linterface métal/oxyde pauaiaoutir audécollemende la

couche protectrice altérant dramatiquement les propriétéaldaye métallique.

Figure II.. 1 : lllustration de la réaction métal-oxygene [29].

La réaction de formation de 'oxyde repose sur la réactiovante :

/ -1,.q (Equation II.1)

t
>

t=
_>/ :Q E 1t:C; "
avec : Matome métallique, MDys): 0xXyde correspondant

[1.1.3. Aspects thermodynamiquesle I'oxydation
Quand un métal s’oxyde, I'enthalpie libre G du systeme chaageariation est égale

au travail utile ou absorbé. La variation de I'enthalipiee ! G peut étre représentée par :
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I'G =! Gproduits~ ! Greéactifs

Trois cas sont possibles [30]:

1. I'énergie libre est positive le métal est actif, il y'a corrosion, c’est le casglus
courant des métaux usuels ;

2. I'énergie libre est positive le métal est passif, il Ng/ pas de corrosion par suite de
frottements chimiques qui s’opposent aux développements des réactions de
combinaison. C’est un cas assez rare et souvent instable

3. I'énergie libre est nulle ou négativde métal est indifférent aux agents agressifs

habituels, aucune réaction n’est possible, d&esas des métaux nobles.

L’enthalpie libre de la réaction (Equation 1.2) permet de déterminer la stabilité

thermodynamique de 'oxydé&Quation 11.3):
- fw
N L )NE46H—j% (Equation 11.2)
=/ 21,

Avec: G : enthalphie libre en J.nibl
| G;: variation d’entalphie libre standard de réaction en J*mo
R: constante des gaz parfaits : 8,31 Jmiél*
= _1, - activite de l'oxyde

a, :activité du métal

Si 'oxyde ne présente pas d'écart a la stoechiométrig le métal et 'oxyde ne sont pas
miscibles, alors les activités valerf _;_ = ay = 1 Ainsi, a I'équilibre thermodynamique,

c'est a-dire lorsqués, =0, il vient :

P )y L46HZ, (Equation I1.3)

Et par suite :

2, LATIF ¢4’6N . (Equation 1.4)

L’équation (1l.4)permet de tracer, en fonction de la température, la valeupression
partielle en oxygene minimale pour laquelle 'oxyllROy,, est stable : c’est le diagramme
d’Ellingham.
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II.1.4. Diagramme d’Ellingham-Richardson et stabilité des oxydes

Le diagrammed’Ellingham, représenté sur la figure 1.2, nous donne la &&abil
thermique des oxydes, il nous permet facilement de comperetdbilités de divers oxydes
de sorte que, plus la position de la ligne sur le diagraeshanférieure, pluboxyde est plus
stable. En plus, les échelles monographiques présestiédes diagrammes HEllingham
permettent également de déterminer graphiquement la compoditiomélanges de gaz

correspondant a une pression partielle dof8&p

Figure 11.2 : Diagramme tEllingham[32].
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Lorsque un métal, tel que le fggpssede plusieurs degrés d’oxydation, il est susceptible de
former plusieurs composés. A partir de ce diagrammestilpossible de prédire que les
oxydesd’aluminiumet de chrome sont plus stables que ceux du fer ou du nicketgaple.

En raison de lgression partielle en oxygéne d’équilibre tres basse ded@®xie
chromeet de 'oxyde d’aluminium, les alliages métalliques chrorfmneurs (qui génerent
principalement une couche de chromingdy et les alliages alumino-formeurs (qui forment
principalement une couche d’alumine,@§) sont ceux qui résistent le mieux'@xydation a
haute température en générant des couches d’'sxyatapactes et protectrices a leur surface.
La formation d’'une couche continue de silice Syigrmet également de donner des effets

bénéfiques sur la corrosion a haute température.

II. 2. Oxydation a haute température

[I. 2.1. Introduction

L’oxydation estun mode de corrosion séche gésulte de httaque des métaux par un
gaz le plus souvent par 'oxygéne de I'dille se traduit pour un élémepar la perte d’'un ou
de plusieurs électrons. Ce phénoméne se produit a trawerseaction chimique’oxydo-
réduction dans laquelle un autre compose, appelé oxydanteve@ait c'esta-dire qu’il va

gagner des électrons.

Dans le cas de l'oxydatioal'air, les corps oxydables’oxydent paréaction avec le
dioxygénede l'air ou la vapeur d’eau. En fonction de la noblesseéducteur, la réaction
d’'oxydation sera possible ou nal température ambiant®our assurer une résistance
importante a l'oxydation|l est nécessaire de favoriser la formatidmne des couches
protectrices et stables suivantes : la chromingdgr I alumine (AbOs) ou silice (SiQ) dans
lesquelles la diffusion du métat de 'oxygéne sont assezlis pour garantir une vitesse de
corrosion acceptabld9]. Les couches de &D; seront protectrices jusqu’a 162200 °C, les
couches de AD; jusqu’a 1400°C et celles de Sigusqua environ 1700°C [19].

Si le volume d’oxyde est inférieur a celui du métal,dache d’'oxyde edlite poreuse.
L’oxygene peut alors parvenir au contact du métal et 'oxyda@poursuit. Si le volume de
'oxyde est supérieur a celui du métal, la couche est cdmgad oxydation ne peut se faire
gue par diffusion de 'oxygéne ou des atomes métalliques agriaveouche d’oxyde formée
[33]. Pour que la protection exercée par les couches d'oxydes soda@dfi le produit
d’oxydation doit sasifaire aux conditions suivantes [34]:
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@ étre stable a l'état solide dans toutdemaine de températures et de pressions
d’emploi ;
@ former une couche doxyde exterrsgissant comme une barriere de diffusion

efficace ;

Q

ne pagéagir avec d’autres especges
@ ne pas présenter de fissuration ni d’écaillage en sersatberme ou au coursed

cycles de chauffage-refroidissement.

Il. 2.2. Aspects cinétiques de |'oxydation
La figure 1.3 résume lesrpmiers instants de formation d’'une couche d’oxyde en
corrosion seche. Ce processus engendre les étapedesiifad] :
@ ladsorption des gaaxydants;
@ la formation de films minces (germination) d’'épaisseurssines de quelques
dizainesd’Angstrémsa quelques microns ;
@ la formation de films épais (processus de croissance pasidii a travers les

produits de corrosion).

Figure 11.3 : Premiers instants de formation d’'une couche d’oxyde ension sech¢31].

[I. 2.2.1. L’adsorption
L'adsorption d'oxygene a la surface du matériau est leoptedre initiateur de
l'oxydation. Les atomes d'oxygéne adsorbés forment miessaO? par échange d'électrons
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avec le métal, favorisant ainsi la formation de arati métalliques Mn Cette adsorption
conduit a la formation, entre I'oxygene et les ions Hiétes, des liaisons en générales

ioniques [35].

II. 2.2.2. La germination

Apres uncertain temps d’incubation, il y a germination de l'oxyde &uaface du
métal, son accroissement résulte de la diffusion des aniofis @&s cations métalliques, des
électrons et des vacances -cationiqueses phénomenes de germination dépendent
principalement de la pression du gaz oxydant (oxygene), laétamnpe et de I'orientation
cristallographique de la surface oxydeée, puis la croigsktérale des germes pour avoir un
recouvrement complet de la surface du métal par un filmyd®. La crassance uniforme de
I'oxyde se poursuit ensuite selon une direction perpendieudala surface du métpar un

transfert d’ions a travers 'oxyde (la diffusipf81, 35].

La croissance defilms d’oxydes dépenen principe de la vitesse de diffusion des
cations et anions dans ceux-ci. Elle dépend aussi de toat@sgerfections de la matiere
cristallisée (lacunes, joints de grains, microporositésfofissures, ...) qui constituent autant
de courts-circuits de diffusion. Ce phénoméne de craissest I'étape qui détermine la
cinétique de I'oxydation qui résulte de faite que I'épaissieula couche d’oxyde, augmente

au détriment de celle de méfal, 35].

Il. 2.2.3. La diffusion
La diffusion est un déplacement d’atomesns les défauts du cristdlun corps
cristallin (solide) sous l'effet de lagitation thermiqua des distances supérieures aux
distances interatomiques moyennes du corps considéerd B@jortance des phénomeénes de
diffusion découle donc fortement de la structure ioniquéodeg/de Me O et en particulier,
de son caractere natcechiométque (valeur de x) [31, 35].
a) Les mécanismes de diffusion
La diffusion peut s’effectuer selon plusieungcanismes [37domme s’est schématisé
sur la figure 11.4 :
@ mecanisme lacunairdmigrationde lacunes) : c’est le cas généial 'autodiffusion
dans les métaux purs, mais aussil’tiétérodiffusion dans les solutions solides de

substitution ;
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meécanisme interstitiel direct les atomes en insertion dans le®taux sautent
directement d’un sitenterstitiela un autre ;

mécanisme interstitiel indirect ce mécanisme, un peu plus compliqué que les
précédents, est rencontré par exemple pour les autottiébrslissociés créés par
irradiation des métaux cubiques a faces centrées : untdestitiels saute en position
desubstitution, expulsant 'atome correspondant en poditiosertion ;

mécanisme par échange direct de deux atomes voisihgst a peu preés impossible a
cause de la forte énergie de répulsion des couchesodélgcies decoeurlorsque les
atomes se croisent ;

meécanisme par échange cycliq@eu permutation circulaire coordonnéerdatomes)

. il a été invoqué pour la diffusion dans les alliages ingtaifiques ordonnés, car il ne

détruit pas l'ordrdocal.

Figure 1.4 : Mécanismes élémentaires de diffusion [37].

b) La diffusion dans les couches d’oxydes

Lorsque la diffusion d’especes au sein de la couche dssanze est I'étape

déterminante du processus d’oxydation, la croissance deithea’oxyde peut se produire

soit a I'interface oxyde/gaz, soit a I'interface métayde, soit au sein du film de corrosion.

Cette diffusion est rendue possible par la présence de défanttuels (lacunaires ou

interstitiels) et/ou étendus (dislocations, joints dErgy) du réseau cristallin [29].

Commes’est schématisé sur la figure 11.5, la croissance aleydle se fait soit par

diffusion d’un cation métallique vers I'extérieurtravers I'oxyde, qui réagit avec 'oxygéne a
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l'interface oxyde/gaz, on parle alode croissance cationiqueoit par diffusion d’'un anion
d’oxygene vers lintérieuqui réagit avec le métal a l'interface métal/oxydepariealorsde
croissance anioniqyesoit par une combinaison des deux proceadiisterface métal/oxyde,

ce qui peut entrainde décollementotal ou partiel de la couche d’oxyde protectfidg].

Figure I.5 : Mécanismes de diffusion dans une couche d'oxyde [38].

Il. 2.3. Les loiscinétiques d'oxydation
Des modeles théoriques permettent de relier la vitessgoiksance de l'oxyde aux

mécanismes de formation des couches d'oxyde. Quatre loisnpeing étre utilisées :

@ la loi logarithmique (directe ou inverse) ;

@ la loi parabolique ;

@ la loi linéaire ;

@ la loi cubique.
D'autres modeéles sont issus de diverses combinaisons dguage lois. La figure 1.6
présente les lois cinétiques utilisées pour décrire l'oxyalake differents métaux en fonction

de la température.
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Figure 1.6 : Lois cinétiques décrivant l'oxydation de différents métamxfanction de la
température (log : logarithmique directe, Log-inv : logarithmimwerse, cub : cubique, par :

parabolique, lin : linéaire, paralin : régime mixte parajd et linéaire) [39].

Les deux principales lois cinétiquds I'oxydationsont de deux types linéaire et parabolique,

elles décrivent deux cas limites qui sont :

a) La croissance d’'une couche d’oxyde poreuse, caract@asae régimeinéaire, pour
laguelle le transport des especes sstige par la diffusion a I'état gazeux. La réaction
chimique d’oxydation produite a 'une des interfaces (gaz/oxyde etétal/oxyde) en est
I'étape limitante. La relation entre la prise de maksééchantillon et le temps

d’exposition est :
@ AL -yHP  (Equation I1.1)

Avec "m : prise de masse de I'échantillon eragime (Q)
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S : surface de I'échantillon en cm?
t : temps d’exposition eresond (s)

| kconstante de vitesse linéaire en gxsi-

b) La croissance d’'une couche d’'oxyde dense, caractérisée pagiareparabolique pour
laguelle letransport des espéces est assuré par la diffusion & d@ide a travers la
couche d'oxyde forméeCe régime correspond a une bonne protection vis-a-vis de

l'oxydation. La relation entre la prise de masse &tieps d’exposition devient alors

t
@; A L-yHP  (Equation Il.2)
Avekp: constante de vitesse parabolique en g2sm

La figure II.7 montrequelques courbes cinétiques d’oxydation a haute température
[40]. La courbe 1lprésente un régime linéaire croissant, attribué a un egimique Cela
peut s’exprimer par deux faitssoit que I'oxydation génére une couche non protectrice, soi
gue la limitation cinétique résulte d’'un processus réactlantez facial.
En revanchela courbe 5montreune cinétique décroissante caractéristique d’'une perte de
masse continue par évaporation d’'un composé gazeux (Cetx).
La courbe 3présente un régime parabolique ou cubidgerit la croissance d'une couche
protectrice compacte au travers de laquelle le transportatieren par diffusion est I'étape
limitante.
Dansles courbes 2t4, on observe un changement de régime cinétique. Apresgime de
type parabolique initiakésultat de la croissance lente d’'une couche protectlies évoluent
vers des reégimes linéaires trés rapides, croissargd soliche compacte évolue vers une
couche poreuse, deécroissante si un phénomene d’évaporati d’écaillage devient

prépondérant.
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Figure I1.7: Diversescinétiques de corrosion a hautes tempéra{dfs

[1.3. L'oxydation des aciers inoxydables et le film passif

11.3.1. Généralites

Les aciers inoxydables sont actuellement employés daesguande variété de
domaines en raison de leur excellente résistance arlasmm et ses propriétés mécaniques
importantes.

Quand ces aciers sont exposées a l'oxygene atmosphéageerface se recouvre
rapidement d’'une couche d’oxyde de chrome et d'oxyd&deAux basses températures ce
film prend la forme d'un film passif mince et protecteuisn@gades températures élevées,

I'épaisseur d'oxyde augmente considérablement [29, 41].

Figure 11.8 : L'effet du chrome sur la passivité des aciers inoxydd#lds
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La présence du chrontians ces aciers est le responsable principal d’augmentiio
la résistance a l'oxydation. Ceci se traduit par le&bion d'un oxyde de chrome ¢Og) sur
la surfacede I'acier. Une teneur echrome au-dessus environ de 18% est nécessaire dans
l'ordre pour obtenir une couche protectrice continozydle de chromg41]. Si I'oxyde forme
une couche continue, il arréte ou ralenti le procedsus/dation et protegent ainkacier

contre autre milieux agressifs.

11.3.2. Résistance a I'oxydation des aciers inoxydables

Les aciers inoxydables sont caractérisés par une beésigtance a la corrosion et a
l'oxydation. Les oxydes formés sont composksxyde de fer en partie externe et d’oxydes
riches en chrome en partie interne.
Les résultats des travaux de K. A. Habib et al [45] onélédla présence de ces oxydes,

comme le montre la figure 11.9.

D: oxyde de fer chrome (5£Cro.4).03
F : Fg03 (hématite)

Figure 1.9 : Diffraction des rayons X d'un acier inoxydable type AISI 8@¢dé al'air a
1000°C [45].

La teneur relative en oxyde de chrome augmente avesndaurt en chrome dans la
matrice. L'ajout desilicium est également favorablees cinétiques d’oxydation suivenn
comportement parabolique ou assimilé.

L’augmentation de la teneur en chrometre 2,25 et 12 % permet la formation rapide et
durable de la chromine qui garantit une résistandexydationa des hautes températures
(figure 11.10).
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Figure 11.10 : Gain de masse de différentes nuances inoxydablesdeestiapres 100 h

d’oxydation isotherme a l'air19].

Dans des conditions isothermes, les couches g@;Serontprotectrices jusqu’a000
-1100°C, les couches de 85 jusqu’a 1400°C et celles de SiOjusqu’a environ 1700C
[19].

La protection de l'acier est assurée par la formatjgneésaoxydation d’une couche
d’oxyde protectrice, adhérente, stable, dense et a croissaree Ulare protection efficace est
généralement associée a un oxyde qui croit lentemecs gréan mecanisme controlé par la
diffusion. Ce qui conduit a une cinétique de croissancgitdépar une loi de vitesse
parabolique

La loi parabolique peut étre exprimée selon I'équation s@vant

°—5' L GH (Equation 11.3)

Avec :"m le gain de masse, S la surface, t le temps, da konstante de vitesse parabolique.

11.3.2.1. Oxydation du fer
Le fer a une grande affinité pour I'oxygénié.s'oxydea I'air a des températures
élevées, pour former les trois oxydes FeQQOkeet FeOs; selon la concentration en oxygene.

Ces différents oxydes sont représentés sur les figuldsdt I1.12.
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a) L’hématite (FeO3)
Cet oxyde peu exister sous deux formes cristallographique$oume stable -Fe,O3
de structure rhomboédrique et une forme métastalite,O; de structure cubique. Dans les
conditions normales de températures et de pressionxgde de fer est le plus stable d'un
point de vue thermodynamique [49], il est donc souvent ldyirdinal des transformations

d’oxydes defer.

b) La wustite (FeO)

Cet oxyde appelé aussi le protoxyde de fer, a une structure cudsqtype NacCl.
Danscet oxyde de formule g0, les anions ®sont disposés selon une structure cubique a
faces centrées, alors que le fer, uniquement présent audiegydation +11, occupe les sites
octaédriques. Les importants écarta atoechiométrie (D5 < x < 0, 15) font que les vitesses
de diffusion des espéces (via des processus lacunairedyés rapides au sein de la wustite
[43].

c) La magnétite (FgO,)

C’est un oxyde de structure spinelle inverse, qui est bivalest;&dire que le fer est
présent au degré d’oxydation +II et +ILlles cations F& et F€* occupent respectivement les
sites octaédriques et la moitié des sites tétraédriquesstgque les anions ©forment un
réseau cubique a faces centrées [32,34].

Le tableau II.1 donne quelques caractéristiques des oxydes de

Tableau II.1 : Les caractéristiques physiques et chimiques des oxydes de fer
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Figure 11.11 : Coupe de la partie externe d’'une pellicule obtenue par owrydatiperficielle
du fer a 950°C pendant 4h, aprés son refroidissedaard I'air, a) X300, b) x1250 [34].

Figure 11.12 : Coupe d’'une pelliculdormée par oxydation superficielle du fer puiadr a
700°C pendant 8h; a) x560, b) x1500 [34].

v Diagramme d'équilibre Fe-O
Les troisformes d’'oxyde du felsont représentées sur le diagramiere—oxygene
(figure 11.13). Au dessous de 560°C la wustite est instable @¢s@mpose en fer et magnétite
suivant la réaction :v(A 1l \ (A1, + Fe, donc seules les couches de magnétite et d’hématite se
forment alord32,34].
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Figure 11.13 : Diagramme de phase fer-oxygene [49]
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FeOs

Figure 11.14 : Schéma de la couche d’oxyde formée a 90G4].

v Mécanisme d’oxydation du fer
Au dessus de 550°C, la cinai@ de I'oxydation du fer obéa une loi sensiblement

parabolique [44]. Son mécanisme se résume selon les étapastes [42] :

2Fe + Q = 2Fe0 (1)
6FeO + Q = 2Fe0, (2)
4Fe0, +O, = 6Fe0; 3)

La figure 11.15 montre le mécanisme d'oxydation du feidessus de 570 °C indiquant les

réactionsd’oxydation et les étapes de diffusion.

Figure I1.15 : Mécanisme d'oxydation du fer [32].
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[1.3.2.2. Oxydation des alliages

Plusieurs facteurs décrits pour l'oxydation des métaux pyspligiaent également a
l'oxydation des alliages. Cependant, I'oxydation d'alliage est généraldmancoup plus
complexe due aux propriétés suivantes [32] :
@ Les meétaux dans lalliage auront difféerentes affinitésr goxygene reflétées par les
différentes énergies libres de la formation des oxydes.
Des oxydes ternaires et plus supérieurs peuvent étre formes.
Un degré de solubilité pleine peut exister entre les oxydes.
Les divers ions en métal auront différentes mobilités enghases d'oxyde.

Les divers métaux auront différentes diffusivités daiisakye.

Q QO O 8 8

La dissolution de lI'oxygéene dans l'alliage peut avoir conomeéruence la précipitation a
fleur de terre des oxydes de un ou plusieurs éléments d'dthaggation interne).
v Oxydation des alliages binaires

D’'une facon générale, les alliages binaires AB susceptiblesradmiller a ds
températures élevées et dans des conditions agressivesossetitués principalement d’'une
matrice A (par exemple le fer) et I'élément d’ajj@B qui est minoritaire, ces deux éléments
ont pas la méme affinité pour 'oxygéne, donc ils ne s’'oxygasta la méme vitesse. Les
trois caractéristiques qui gouvernent la cinétigue d’oxydatiom alliage binaire ABsont
[50] :
@ l'oxydation sélective ou non de I'élément B ;
@ la formation d’'une couche externe de BO ;

@ le caractere protecteur de cette couche d’oxyde.

a) Oxydation sélective
Si la stabilité thermodynamique de BO est plus grande qued=lO, I'élément B
de l'alliage AB a tendance a s’oxyder sélectivement comies résume sur la figure (11.16)
qui montre que les élémendsnt la pression d’équilibre oxyedwétal est la plus faible sont
susceptiblesle s’oxyder sélectivement par rapport a ceoxir lesquels cette pression est

supérieure.

b) Oxydation interne et oxydation externe
Dans des conditions thermodynamiques ‘odyidation sélective de B étant établie,

l'oxyde généré par leéaction d’oxydation peut précipiter sous la forme d’'unpatsonau
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cceur de l'alliage (oxydation interne) ou former une cowdh@inue a sa surface (oxydation
externe)50].

Il existe deux types d’oxydation interne, une oxydatmragranulaire qui représente
une dispersion réguliere dakeliage des précipités d’'oxydet une oxydatiomtergranulaire
qui représentein enrichissement marqué de l'oxylgelong des joints de grairte l'alliage
[50].

L’oxydation interne se produit en particulier lorsque lgne libre de formation de
l'oxyde de I'élément d’alliage (!Gso) a une valeur négative plus grande que celle de I'oxyde
de lélément de base (!&0) [44].

L’'apparition de I'un desleux modes de croissance est déterminée par des cat&es
fois thermodynamiques et cinétiques. Sous une forme siéglifie critere initialement

proposé par Wagner sous la forme djaarametré exprimé comme suit

" V&g %
=2 § $ 7%
> &1 O/q

Avec Cg concentration de Bz et b coefficients stoechiométriques de I'oxydeQd , Co
solubilité de l'oxygéne dans lalliagds et Do coefficients de diffusion de B et O dans
l'alliage.

Si" < 1I'oxydation est interne et elle est externé sl
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Figure 11.16 : Représentation des différentes compositions et mingies possibles de la

couche de corrosion form@ar oxydation thermique d’un alliage AB par 'oxyg€gbe]

11.3.2.3. Oxydation des alliages fer-chrome (aciers inoxydables)

Dans les alliages fathrome ou aciers inoxydables, le chrome est I'éléngemt
conditionne le plusortement la résistance a I'oxydation. La formationndfiim protecteur de
Cr,03, dont la stabilité augmente avec la teneur en chronmdigue I'oxydation sélective du
chrome a la surfaceedl'alliage La figure II.17 qui représente une section isotherme du
diagramme de phase Fe-Cr-O a 1200°C. Ce diagramme nuudrex basses teneurs en

chrome, les oxydes mixtes fer-chrome se forment ssurtace. Une somme de Cr entre en
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solution dans la phase FeO [32], mais en raison dealditgt du spinelle, la solubilité est
limitée comme dans le cas des alliages Ni-Cr. Pour desireglevées en chrome, on aura la

formation de 'oxyde de chrom€(0s).

Figure 11.17: Section isotherme du diagramme de phase Fe-Cr-O a 1200°C [32].

[1.3.2.4. Oxydation des alliages Fe-Cr-Ni

Le mécanisme dBoxydation du ternaire fechrome-nickel qui conserve la structure
austénitique a toute température est similaire a celuyshérse fer-chrome et dépend en
principede I'oxydation sélective du chromen effet le nickel est le moins oxydable des trois
eléments [44, 50]. En patrticulier, les aciers inoxydablegénitiques sont traditionnellement
employés pour des applications industrielles a des tempgsatétevees et en atmosphere
oxydante, plusieurs études ont montré que ces aciers enplus grande résistance a
l'oxydation comparée a celle des aciers ordinaires. La protectierces aciers est assurée
grace a la formatiod’'une coucheale CpOs3 qui ralenti la dégradation de ces matériaux [45].
Cette oxydation est engendrée par le phénomene de diffde®mrcations ou des anions a

travers la couchd’oxyde.

11.3.3. Les étapes d’oxydation des aciers inoxydables
L’oxydation dans l'air (en présence d’oxygene) d’'un aciexyaable peut se résumer

par les trois étapes suivantes :
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@ lapport d’oxygene (@gaz) a la surface du métal, puis a la surface de I'oxyde ;
@ ladsorption des molécules dy@t leur dissociation en atomes d’oxygéne selon

Q# 2 Ous;
@ Tlionisation de 'oxygene et son incorporation dans &eatl de 'oxyde.

11.3.4. Les types d’oxydedormés sur les aciers inoxydables

L’oxydation des aciers inoxydables entraine principalement la formatemn la
chromine (CsO3). D’allleurs les travaux de N. KARIMI et al [46] ont pernd&dentifier les
oxydes formés sur un acier inoxydable tyi# en oxydation isotherme a 1000°C, l'oxyde
principal est le GO, un spinelle de type MBCr; 504 et des oxydes contenant du fer tels

que FgO,et FeCyO4apres une certaine durée. La couche interne au cahtattbstrat est du

chromine et la couche exterra contact du lairqui présente une structure poreuse
caractéristique des oxydes du fer.

M. Lenglet et al [47pnt aussi travailléur I'oxydationdu méme acier (18Cr,10Ni, ~ 2 Mn ). Leurs

résultats d’étude montreque la couchd’oxyde forméecontienne du chrome (0,), I'oxyde
MnCr,O, et I'oxyde de fer 0, méme aux temps courts d'oxydation de quelques minutes.
Les travaux de K. A. Habib [45] slioxydation de I'acier inoxydable austénitique 304
montrent que la zone d’oxyde interne est enrichie en odgadgrome, en revanche la zone
externe est riche en oxyde de fer et 'oxyde de nickebseé a 'interface des deux oxydes

précedents.

[1.3.5. Cinétique d’oxydation des aciers inoxydables

Plusieurs études montrent que l'oxydation sleaciers inoxydables suit une loi
paraboliqueou la croissance de I'oxyde varie avec la racine caluéemps [31,46, 48]. La
courbe cinétique relative a la prise de masse par ungéréEce augmente avec le temps et la
température d'oxydation. Il présente en générale un réginaréindurant les dix premieres
heures d’oxydation, suivi d’'un régime paraboliqyé]. En effet la figure [1.18 montre ce

résultat.
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Figure 11.18 : Courbe de prise de masse obtenue lors de 'oxydation ismlae I'acier 304
a 1000°C [46].

[1.3.6. Influence du silicium sur la couche d’oxyde

Le silicium améliore considérablement la résistance axydlation des aciers
inoxydables en facilitant la formation de la couche ildtde CpOs, en formant des particules
d’oxydes riches en silicium a la base de ladgr Le silicium permet également la formation
d'une fine couche continue de silieel'interface interne alliageCr,O3 (voir figure 11.19)
agissant comme barriére de diffusion cationigees I'extérieur des ionde chrome [50,31].
C’est la grande affinité dsilicium pour 'oxygene qui permettrait son oxydatétiinterface
interne en développant des ilots de Sl®long des joints de grains dlacier. Le silicium,
suppose présent sous forme de silice, permet alors une donidgtia vitesse’ dxydation de
l'acier. Elle est aussi a l'origine d’'une baisde la porosité a l'interface interne avec des
particulesd’oxydes internes qui agissent comme g&ges pour les lacunes. La présence de
silicium se traduit également par une diminution dguantité doxyde de fer peu protecteur

et la disparition des nodules riches en fer.
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Figure 11.19 : Couche protectrice formée a 900 °C sur un acier inoxydable
ferritique contenant 17 % de chrome et 0,5 % de silicium [50]
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Chapitre Il

La calorisation des aciers inoxydables

[11.1. Introduction

L’améliorationde la résistance a l'oxydation par I'addition d'élémeatiade dans la
masse n’est pas toujours bénéfique car cela peut souvent affecterpiepriétés
thermomécaniques des matériaux [5Test pourquoi, les traitements de surface sont
largement pratiqués pour combler cette lacune.

Les techniques de traitements thermochimiques sont actuetleérés applicables. Ils
peuventinfluencer sur plusieurs propriétés notamment l'augmemiatie la résistance a
l'oxydation. Ces traitementsont liees au phénomene de la diffusion et a laaaiarde la
surface du matériau avec différents éléments (aluminazote, chrome, carbone...ef62].
lls changent non seulement la structure deidig mais aussi la composition chimique des
couches superficielles [52]. En générale ces traitemertta s

@ améliorer la résistance a I'oxydation en jouant le d&@éarriére de diffusion limitant a
la fois la diffusion des cations métalliques et celle deions & & travers la couche de
chromine ;

@ améliorer la conductivité électrique de la couche d’oxyde ebntact électrique avec les
électrodes ;

@ diminuer la volatilisation des oxydes et des oxo-hydroxydeshdeme, limitant ainsi la

détérioration des performances du reste de la cellule.

La calorisation est un de ces traitements que nous nteresserons essentiellement par la

suite dans ce chapitre.

[11.2. Généralités sur I'aluminium
L’aluminium est I'élément métallique le plus abondanteetroisieme constituant de
I'écorceterrestre (apres I'oxygene et le silicium). Parmi lesém@ux structuraux, il a été l'un

eme

des derniers avoir été mis en ceuvr€’ed un élément du groupe de la classification de
MendeleievA I'état naturel, I'aluminium n’est jamais retrouvéusoforme de métal pur mais
en combinaison avec l'oxygene et autres éléemeéingst principalement extrait d'un minerai
appelé bauxite [53}u il est présent sous forme d'oxyde hydraté dont on ekalainine par

le procédé BayelCette méthode consiste a broyer la bauxite puisdjatr a chaud par de la
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soude. On obtient une liqueur qui apres séparation des oxyd&s eéé de silicium est
envoyée dans des décomposeurs pour précipitation de l'alumine.
L'aluminium est obtenu a partir de l'alumine par élecselgans une cuve comportant un

garnissage en carbone (cathode). L'aluminium formé patrélyse de dépose au fond de la

cuve.

Le tableau IIl.1 regroupguelques caractéristiques de I'aluminium

Tableau Ill.1 : Quelques caractéristiques de I'aluminium
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Les principales caractéristiques retenpesir 'aluminium et ces alliagesont regroupées
dans le tableau IIl.2.

Tableau I11.2 : Principales propriétés mécaniques de l'aluminium et teges.
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(principalement - Al,O3) se forment généralement de facon transitoire lorsaadadmiére
montée en température. Ces formes métastables, qui évadwgours vers la forme stable

alpha, persistent d’autant plus longtemp&ine temprature basse est maintenue [55].

La cinétige de croissance de I'aluminee$t plus lente que celle des alumines métastables,
de ce fait, les essais d’oxydation menés a des tempEsatnoyennegrésentent deux
périodes une période transitoire avec une cinétique a croissance rapide liée a la peesenc
des alumines métastablesueie période stationnaireassociée a la croissarmte I'alumine $
[56]. Sous de faibles températures ou bien aux tous premmstants d'oxydation, les
alumines * et +de structure cubique) croissent. Au cours de l'oxydation, sslésansforment
progressivement en phase monoclinigue aluminequi elle-méme se transforme

progressivement en alumiffe de structure hexagondkb].

Figure Ill.1 : Diagramme binaire Al-O.
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Le schémarécédent montre qu’aux basses températures la couchald’egy composée de
lalumine + aux températures intermédiaires Balumine + et - et aux plus hautes
températures la couche est constituée uniquemdiatiaimine $

Une fois l'alumine$ formée, la transformation est irréversible. Lasrahes*, + et - sont
alors souvent appelées alumines de transition ou alumirtastatdes [57].

Le tableau I11.3 résume les différentes formes alloitfoes dd’alumine.

Tableau I11.3 : Les différentes formes allotropiques de I'alumjg8].

Sa bonne tenue mécanique a haute température, sa dureié, &eu excellente
résistance #oxydation, et son inertie chimique importante font de I'alumine on imatériau
de protection des surfaces métalliques [59kst un composé tres dur, seul le diamant et
qguelques produits de synthése ont une dureté supérieure. A tempénatbiante, elle est
inattaquée par les composés chimiques courants. Elle fonas ad@l2000 C. On l'utilise
donc comme matériau réfractaire, par exemple pour leteeedt de fours ou comme
creusets, tubes et gaines de thermocouples soumis aodsgioérmiques.

Les principales caractéristiques d’alumine sont résuntees le tablealll.4.
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Tableau Ill.4 : Caractéristiques de I'alumine.

Figure Il.2 : Couches et adsorption sur le film d’oxy@s].
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l1l.4. Les procédés de calorisation

[11.4.1. Introduction

L'utilisation des aciers @les hautes températures et dans des atmospheres oxydantes
nécessite souvent I'application de revétements afin d’aatgn leur résistance a I'oxydation.
Les propriétés du dépbt (en surface) et de lalliage -gment sont ainsi couplées et
permettent d’améliorer leur comportembeéd hautes températures. Parmi ces revétements, on
trouve la calorisationappelé aussi I'aluminisation. €t un traitement thermochimique de
diffusion qui consiste a recouvrir les métaux ferreux (notamriaciker) par 'aluminium
[52]. Ce procédé permet de former en surface des intetionéésl de type Fe-Alui
communiguenta l'acier une tenue élevée a la calamine et une aésista l'attaque par
certains milieux corrosifs, par interacti@vec I'oxygene de I'atmosphér#é,se forme une
couched’alumine Al,Oz qui est fortement résistante a I'oxydation et adaosion a des

températures élevées [60]. Cette couche est plus stable MeCNiO.

L alumine se caractérise par wreissance lentgl]. C'est une couche dense, stable,
adhérente et continue, ellenhibe la diffusion d’especes endommageantes comme
l'oxygéene, l'azote et le soufre dans l'aci@u substrat). Dans le cas des aciers inoxydables
aluminium augmente la résistance a 'oxydati@ailleurs pour certains aciers inoxydables,
la couche de chromine (£33) qui seforme lors de I'oxydation est un bon oxyde protecteur
mais qui se volatilise au dessus de 800°C en formang €r@eci tend a transformer la
couche d’oxyde de chrome L d’épaisseur de 50 a 2@m pour former au début une
couche moins protectrice, riche en oxydes de fex(JF£€FeO,) et moins épaisse [45]. De
plus, sa croissance est trés rapide au dessus de 10500@inesh est I'oxyde qui remplit le
mieux tous cegriteres. Pour cette raison on a l'intérét au passagecaldrisation de ces

aciers afird’ameéliorerleur résistance a 'oxydation a haateempératures

I11.4.2. Préparation des surfaces a caloriser

Avant de procéder au processus de calorisation, un traitedensurface est
nécessaire. Il est effectué dans le but d’obtenir unacgropre dénuée de toutes impuretés
qui pourront perturber les résultats de la calorisati@eci permettre d’obteniun contact
aussi intime que possible entre la surface a recouvarretz€tement a executer.
La préparation de la surface comprend trois étapes: Laiseage, le décapage et le

fluxage.
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v Le dégraissage
Il consiste a débarrasser les surfaces a traiteewe dontamination en impuretés
organiques ou minérales provenant des étapes d'élaboratiopiades (formage, usinage
avec lubrifiant, stockage..[H2].

Dans la pratique, le dégraissage se subdivise généralemgetegrandes classes :

@ un prédégraissage aux solvangui contribue a éliminer lI'essentiel des polluants
organiques ;
@ un dégraissage chimique suivi ou non d’'un traitement électrolytigéalisés en

milieu aqueux et destinés a détruire le résidu huileux de &aesseur.

Le dégraissage est effectué dans des bains contenantdoata de sodium ou de la
soude (NaOH) avec addition de détergents et de tensioactife température de 60°C a
80°C. Parfois, des dégraissants acides peuvent disésutiun ringcage est nécessaire apres le

dégraissage afin d’éviter de polluer les opérations suivantes

a) Le décapage
L’'opération de décapage consiste a éliminer les couches d®oxgdpeerficielles
formées lors de traitements thermiques et/ou mécaniquésieans ou des hydroxydes
éventuellement engendrés au cours de la phase précéigniee[décapage est effectué dans
une solution d'acide chlorhydrique dilué a température anehiadtitionnée d'un inhibiteur
qui permet d'éviter l'attaque de l'acier lorsqu'il est délsarde ses oxydes. Un rincage est
egalement effectué apres le décapage afin de laver lesspies sels de fer et des traces

d'acide qui pollueraient l'opération suivante.

b) Le fluxage
Il permet d’éviter la réoxydation du métal. Il permet égaleihde favoriser laéaction

métallurgique fer/aluminium par la décomposition du floenduisant a un revétement sans
défauts.
Le fluxage présente trois objectifs principaux : le preregt la dissolution des oxydes de fer
reformés au cours du rincage ; le second est la protetiden surface des piéces par un film
de flux qui évite la réoxydationet le dernier est d’asser une bonne mouillabilité par
aluminium fondu.
Le fluxages’effectué avec des solutions a base de sel, telle gqudoleire d’'ammonium et le
chlorure de zinc sous forme de double sel ZNZXNH,Cl), et le chlorure de potassium (KCI).
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Finalement on termine par le lavage et le rincage mprimettent d’éliminer les
contaminations peu adhérentes. Elles sont particuligrengeessaires dans le cas des dépots
et des traitements par voie humide, ces derniers compayéméralement plusieurs étapes
successives d'immersion dans des bains différamisséchage a l'air pulsé, sec et chaud

(entre 110 et 150 °C), pendant 5 minutes est souvent recomfié2pdé

[11.4.3. Calorisation en phase gazeuse

La calorisation en phase gazeuse réaliser généralerpantcémentation en caisse
(pack cementation) est une des méthodes les plus utilis#eslle est peu codteuse et
permette de réaliser des dépdts sur des objets de tailledetraes variées [63Elle sert a
augmenteia résistance a I'oxydation a haute température dessasagrs altération de ces

propriétés mécaniques [60]

Les piéces a revétir sont introduites dans une cais¥erant un mélange de poudres.
Le mélange contient une poudd&aluminium (source d’Al) un halogénure (NaF, NB&I,
NaCl) agissant comme activateur et une poudre inerte a@jénm@nt A}Os. Le rble de la
poudre dAl,O3 est de soutenir le substrat et de fournir un poreux chemitiffdsion pour
les gaz produits par la réaction enfaesource d’aluminiunet l'activateur [32]. La caisse est
habituellement rempliel’'un gaz inerte drgon) pour éviter au maximum l'oxydation de la
source d’aluminium et dusubstrat [32] et chauffée a haute températliaetivateur se
volatilise et il se décomposéd.a poudre d’aluminium réagit avec I'activateur pour fermn
halogénure gazeux qui vient se décomposer a la surfacepiécta a traiter. Les especes
peuvent alors diffuser, la direction de la diffusion est@inée pat'activité de I'aluminium

et la quantité d’aluminium introduite dépend de la compasdio packi64].

La poudre de calorisation contienne généralement 8/ &’activateur, 25/
d’aluminium et le reste est dealumine [32]. Des études précédentes ont utilisé des
pourcentages de poudre différents. T.L.&d@l[60] ont utilisé dans leurs expériences : 30%
Al, 3% NH4Cl et 67% AIO; effectué a 900°C pendant 5h.

Le processus de calorisation en phase gazeuse peu sermgsues 3 étapes suivantes :
1. Processus assurant le dégagement de I'élément diffusant (Al)
2. Adsorption de I'éléement diffusant

3. Diffusion solide de l'aluminium dans le matériau.
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v Processus assurant le dégagement de I'élément diffusant (Al)

Prenant I'exemple de calorisation on utilisant un vatgur NH,Cl. Lorsque la

température dépasse 3857'agent chimique NECI se décompose suivant la réaction :

NH.Cl ———————% NHy + HCI(g)

Le chlorure d’hydrogéne ainsi obtenu attaque I'aluminium

6 HCI(g) + 2A————— 2AIGlg) + 3H()

Pour former le trichlorure d’aluminium qui se décomposeratour:

AlCl3(g) ——— > AICl(g) + Clo)

A la surface de la piéce aura lieu la réaction suivante :

3AIC() ———  AICKG) + 2Akomique(élément diffusant)

v Adsorption de I'élément diffusant et sa pénétration dans le métal de base

L'élément diffusant (Al) libéré a I'état atomique est ab®o(c’est l'adsorption

chimiqug par le substrat, qui lui permet de former des liaisons guies avec le fer.

[11.4.3.1. Constituants du mélange

Le mélange de calorisation est constitu@gdamentd’'une poudre d’aluminium, une

poudre d’alumine et un activate{@xemple NHCI (chlorure d’'ammoniac

a) Poudre d’aluminium
L’aluminium est un métal qui trouve un usage trés répagice a ces caractéristiques,
faible densité, conductivité électrique, propriétés mécasicu sa trés bonne résistance a la
corrosion. Dans ce meélange, il est ajouté en proportin®5 a 50%, il représente le

générateur de I'aluminium.

b) Poudre d’alumine
En calorisation, 'alumine n’entre pas ena@an chimique car elle est inerte.

Cependant, elle joue un réle importagite empéche le frittage de I'aluminium (la

66



solidification de 'aluminium en un bloc métallique), epdans une certaine mesure éviter

la conglomération de celui-ci a la surface de la pi€edle-ci est ajoutée de 25 a 75%.

c) Le chlorure d’ammoniac (NH4CI)

C’est un sel jouant un rdéle important, d’'un agent chimiquevaat,i dans le traitement
thermochimique. En effet, bien qu’il soit utilisé en faifdeoportion (1 a 2%), sans sa
présence l'opération se réduirait a une situation analoguse danumersion dans un bain
d’aluminium (absence de phase gazeuse). Il permet ldugion et le transport de
laluminium a I'état gazeux combiné pour étre céder atl'étamique ad surface du substrat.
D’autres activateurs ont été utilisés tels que AlSIF;, NaCl et NaF. Z.D. Xiang et P.K.
Datta [65] ont effectué des expériences de calorisation esseadn utilisant ces différents
activants dans le but d’identifier I'activant [dus approprié. Cependant, ces études ont
montré qu’a 708C, AICI; représente le meilleur activateur en raison de sa@édotale dans
le mélange. Suite a une analyse par diffraction desnsay, I'absence des raies de cet

activateur confirme sa disparition a la fin de la tiéac65].

[11.4.4. Calorisation en présence des feuilles d’aluminium

Cette technique consiste a fixer une série de feuillesirdinlum, dont I'épaisseur
d’une feuille est de 20um, sur le substrat d’acier. Lauslibn de I'aluminium dans I'acier est
assurée en appliqguant une pression de l'ordre de 100MPa a cihdesl feuilles d’aluminium
a une température inférieure a celle de la fusion daniaium [66].

La figure I11.3 montre le dispositif utilisees échantillons sont soumis au traitement
de diffusion & une température de 650°C pendant lheure steua vine pression de i®a.
Ensuite, les traitements de diffusion sont réalisis fir a des températures supérieures a
celle de la fusion de l'aluminium (allant de 700 a 1W)Cet leur refroidissement est effectué
a température ambiante.

Ceci assure la diffusion de I'aluminium vers l'acier etnpelr d’'obtenir une fine et uniforme

couche d’aluminium sur la surface de l'adig8].
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[68].
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[11.4.5.2. Influence de I'aluminium pur
Plusieurs études [67,68] ont montré que l&chm intermétallique apparait plus

épaissapres calogation a I'aluminium pur

[11.4.5.3. Influence de I'ajout du silicium

La présence du silicium dans le bain de calorisation aniluence sur la croissance
de la couche intermétallique, Sung-Ha Hwang et al [68] oniténque son addition fait
retarder la croissance de la couche intermétallique en atclgsasites vacants présents a ce
niveau, ce qui limite le phénoméne dé&udion, or l'interdiffusion des deux éléments fer et
aluminium.De plus, le silicium est un atome de petite taille tlt& diffuser dans la couche
réactive, il diminue grandement la capabilité des atomesatleninium de diffuser pour
réagir avec le gdone et le fer de l'acier.
Gul Hameed Awan et Faiz ul Hasan ont procédé a I'étude sarition de I'épaisseutes
couches de RAls et FgAl en fonction de la teneur en silicium (dans un bain derisation
(Al-6%Si)) [67]. En effet, la figure 111.4 montre ce réwil La couche RAls perpendiculaire
au substrat (qui se présente en profil en dents de scig)nse &vec une épaisseur importante
lorsque la teneur en silicium est faible, mais plus leisith augmente de concentration,
'épaisseur ded couche diminue et la morphologie change de profil et deyilame et
homogene [67]ENn revanche, l'autre couche adjacente a la couchendiaium qui est R,
se construit en épaisseur et augmente en fonction dedarten silicium.

En trop grandeuantité, le silicium fait baisser la température de fudie I'alliage, ce
qui aurait un effet désastreux au cours de son utilisatibaude température. Utilisé en
revanche en petites quantités, il augmente l'adhérdecéa couche d’alumine et forme

certaines fois une couche protectrice d’'oxyde de silice 0@ plus de celle d’alumine.
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% Si dans I'Al fondu

[11.5. Diagramme de phase Fe-Al

[11.5.1. formation des composeés intermétalliques

Le diagramme de phase Fe-Al représenté sur la figure ll€Bojprla formation de
nombreux composés intermétalliques par diffusion dwdes I'aluminium et inversement de
laluminium dans le fef71]. Parmi ces composeés, il y a ceux qui sont stablegjtie FeAl,
FesAl, FeAl,, FeAls et FeA} et il existe des phases métastables telles qpfd ${&2] comme
le montre le tableau Ill.1. La phase Fe&kt souvent rencontrée dans la littérature sous la
forme FesAl13[72].
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Figure IIl.5 : Diagramme d’équilibre FAI [71].

Selon le diagrammel’équilibore Fe-Al, entre 23 et 52% atome en aluminium, on
observe deux phases intermétalliques ordonnéesAl Fet FeAl qui se cristallise
respectivement dans les structures DO3 et B2, tandis qieniaine de composition de la
structure désordonnéd-e correspond aux basses teneurs en aluminium L[&6ferrite (!)
évolue progressivement en FeAl et peut contgrsiqu’'a 33% d’aluminium. Les composé
intermétallique FeAla environ 48%, FAls entre 53 et 56% puis Feféntre 58 et 61% Al et
enfin I'aluminium saturé en fer a environ 96% d’aluminium fases en équilibre a 690°C

[71].

Ces composée peuvent étre classeés en fonction dedarten Fe et Al en deux
catégories :

@ des composeés intermétalliques avec une grande teneur ennAlFesth, FeAls et

FeAl, ils sont caractérisés par une dureté tres élevee ;
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@ des composeés riches en Fe, sonfAFet FeAl, ils sont caractérisés par une grande

ténacité et une résistance élevée a l'oxydationsetartosion selon la teneur en Fe.
Ces différents phases et leur teneurs en aluminium pesggésumeé dans le tableau (111.5).

Tableau III.5 : Lesphases formées a differents % Al en masse
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Tableau I11.6 : Structures cristallographiques et domaines de compositioesdghases dans

le systéme binaire Fe-Al [72].
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Figure II1.6 : Microstructure d’'un acier calorisé a 710 °C pendant 20[@%h

La formation de la couche de calorisation est cordgrplr la composition des poudres
de calorisation et la température utilisées pendanpemessus [70]. Les travaux de H.M
Soliman et al ont permid’ailleurs de montrer que 'augmentation de la quantitéagmuldre
d’aluminium utilisé dans la caisse de calorisation daiymenter I'épaisseur de la couche de
diffusion. En revanche une longue durée de calorisation peut entuairggpauvrissement en
aluminium de la couche de calorisation, ceci est dudifflasion rapide de ce dernier vers le
substrat [70].

T.L. Hu et al [60] ont constaté que la couche de calorisatiol’acier inoxydable 310
se compose de deux zonesmme s’est schématisé sur la figuhe7. Une zone externe
épaisse de matrice riche efiFeAls avec des grains de Mg et une zone intermédiaire en
contact du substrat qui est composée de deux couches, uckee ate grains mixte de(Cr,
Fe) et/ -FeAl avec des précipités deFHeAl dans les grains de(Cr, Fe) et une couche de /
FeAl.
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Figure IIl.7 : Microstructure de l'acier inoxydabl810 calorisé [70].

[11.6.2. Epaisseur de la couche de calorisation

Comme s’est montrée suedl figures 111.8 et 111.9) épaisseur de l'aluminium sur le
substrat en acier augmente avec l'augmentation de la der&e calorisationalors quélle
diminue avec l'augmentation de la température de calorisatienplus basse température et
un plus long temps favorisent une couche plus épaiskalutainium sur le substrat. En plus
L'épaisseur de la couche intermétallique dans le substracien augmente avec la
température et le temps de calorisation. Cependamtmipgrature d'aluminisation plus élevée

ne semble pas avoir un effet significatif dans I'&qeaisde la couche intermétallique [69].
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Figure 1.8 : Effet de la température et de la durée de calorisatiofépaisseur de
a) couche daluminium, b) couche intermétalliq@®].
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Figure 111.9 : Epaisseur de la couche d"oxyde et de la couche interopé¢aliie I'acier
inoxydable calorisé a 750 °C pendant 10h et oxydé a 800°C [69].

[11.7. Résistance a I'oxydationde la couche de calorisation

La résistance a l'oxydation a haute températureaés's inoxydables calorisés est
attribuée grace a la présenceld@uminium, qui favorise la formation de I'oxyde proteat
Al,O5 au lieu de GiO;3 [70]. Cet oxyde est caractérisé par son point de fusior étgande
dureté et une stabilité plus élevée [68méliorant ainsi probablement la résistance a
l'oxydation.

Wen-Ta Tsai et al [70)nt réalisé une étude comparative entre la morphologla de
couche d’oxyde formée apres oxydation sur un acier inoxydgiede3i0 nu et celui calorisé.
Leurs résulits montrent que I'oxydation de l'acier nu révele larfation d’un film composé
d’'une couche interne de £ et d'une couche externe déoxyde mixte (Fe, Cr, Mn)Q,
tandis que celui calorisé forme uniquement une couche ¥ Aloir figure 111.10).

En outre les travaux de Deqing Wang et Ziyuan Shi¢s@Jmontré que I'oxydation de l'acier
1Cr18Ni9 aluminisé entraine la formation d’'une couche diexge type

I'-Al,O3 et des composés intermétalliques typgCAlet AL 7Cro.
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Figure I11.10 : Diffraction des rayons X d’'un acier inoxydables a défées condition§59].

En premiersstades de l'oxydation de l'acier calori¢éxydation transitoire), des
oxydes métastables ou alumines de transitgpAJ203, d-Al203 etg-Al203 se forment.
De nombreuses études ont été menées sur ce type den@vstet ont révélé que, dans la
plupart des cas, la cinétigue de formation de la couche dogpgut étre décrite par la loi

parabolique de I'oxydation contrélée par la diffus[68].
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Chapitre IV

Techniques expérimentales et de caractérisation

IV.1. Introduction
Dans ce chapitre, nous exposerons les différentes technegyerimentales et de
caractérisation utilisées dans ce travail. Nous abordézomsncipe de fonctionnement et le

mode opératoire de chaque appareillage ainsi que les paraméetEsidiece.
IV.2. Techniques expérimentales
IV.2.1. Préparation des échantillons

a) Prélevement des échantillons
Dans notre étude, nous avons utilisé un acier inoxydab&énitigue de nuance
X5CrNil8-10 (18%Ni et 10%Ni) sous forme d’'une barre de diametre de 7mm.

Des petits échantillons de forme cylindrique ont été découpésla tlaine scie métallique.

b) Préparation des surfaces

Les échantillons ont subi un cycle de polissage réaliséuise polisseuse de type
Struers Pedmax 2 tournant a 150 et 300 tours/min sur lequelllésticqgapier abrasif. Le
polissage est réalisé sous lubrification continuedjedau) pour éviter tout @éauffement local
suite au frottement, en utilisant des papiers abrasifsfidgeetites granulométries : 800, 1000,
1200, 2400 et 4000. Les papiers ont été utiksesessivement dans I'ordre décroissanide
granulométrie en prenant soin de tourfiéchantillon de 90° afin d’éliminer les rayures
laissées par le polissage précédé&nir chaque papier, on maintient en contact I'échantillon
pendant 2 a 3 minutes. Pour la finitiomgus avons utilisé une suspension d’alumingDAl

dispersée sur un feutre collé a un disque tournant.

c) Attaque électrolytique
Pour révéler la microstructure des difféerents échansllonous avons procédé a
lattaque de la surface polie. Cette attaque peut étrelsoiique ou électrolytique, selon le
type d’alliage a attaquer. Dans noétide nous avons utilisé l'attaque éleolytique qui a

pour but de révéler les joints de grains austénitiques.
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Pour cela, nous avons utilisé une polisseuse électiodytie type Polectrol. Cette polisseuse
est constituée d’'un disque sur lequel est maintenu I'étlbant.’ajustement de litensité du
courant et la tension entre la cathode (échantillonyagiode (solution d’attaque) sont

contr6lées au moyen d’un régulateur électrique commanaaatisseuse.

v Mécanisme de I'attaqueglectrolytique
L’attaque électrolytique consiste a mettre la surface a attaqueroatact avec un
électrolyte puis a faire passer un courant électrigtravers I'échantillon jouant le réle d’'une
électrode. La tension, le temps d’exposition et le typd’électrolyte utilisé dépendent de
lalliage a attaquerDans notre cas, les échantillons sont en acier inoxydakdgenitique
X5CrNil8-10, les parameétres utilisés sont résumeés daablé&at [V.1.

Tableau IV.1: Les parametres utilisés pendant l'attaque électrolytique.
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. résistance électrique

. Thermocouple de commande

. Tube en céramique pour traitement sous atmosphere
. Sole de four

. Carcasse en téle

. Briques réfractaires

. Levier d’ouverture muni d’'unontrepoids

© 00 N o o M WD

. Bride d’étanchéité
10. Poussoir d’arrét automatique lors de I'ouverture de la porte
11. Cable d’alimentation reliant les résistances audoaleé commande

12. Cable du thermocouple relié au régulateur.

o on]s

Figure IV.1 : Four a moufle utilisé.

IV.2.2.2. Procédure d’oxydation
@ Les échantillons ont été disposés chacun dans une natedzaamique, puis pesés et

introduit dans le four ;
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@ lls ont été ensuite portés a température et maintemdapeun temps approprié au
bout duquel une nouvelle pesée permet de noter une variation de ohas au
phénomeéene d’oxydation aprés leur retrait du four a laidenel’ pince et leur
refroidissement &air ;

@ Cette opération répétée plusieurs fois nous a permis distrer la variation relative

de masse au cours du temps.

I\V.2.3. Calorisation de 'acier inoxydable
La calorisation est la saturation de la couche supeltéaile I'acier par 'aluminium en

vue de créer une couche de protection contre 'oxydation.

IV.2.3.1. Préparation du dispositif de calorisation
Le dispositif de calorisation est un creuset cylindrigeni d’un bouchon. Il est

réalisé en acier XC45 par tournage. Son schéma est repraselatdigure 1V.2.

Figure 1V.2 : Dispositif de la calorisation.

I\V.2.3.2. Echantillons et poudres de calorisation

Les échantillons a caloriser sont en acier inoxydabletéatisjue de nuance

X5CrNil8-10 dont la composition chimique est donnée dans le table2.
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Nous avons effectué une calorisation en phase gazeliséggmr cémentation en caisse dans
un dispositif contenant un mélange de trois poudres diff&rente

@ Une poudral’aluminium

@ Une poudre dehlorure d’'ammoniumNHA4CI), agissant comme activateur.

@ une poudre inertd’alumine Al,Os).

Tableau IV.2 : Compositionchimique de l'acier inoxydable X5CrNi180.
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Les proportions des poudres du mélange sont portées daiabldau IV.3. Le
conteneur est ensuite revé&ntierement d’une pate derentblanc. L’'ensemble est séché au

four a 100°C puis soumis a un traitement de recuit a 900°C piehdeeures.

Tableau IV.3: La composition du mélange de poudres de calorisation
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disposées dans les objectifs et les oculaires. Uneestumineuse émet une lumiere focalisée
grace a un condenseur et éclaire I'échantillon pour domne image agrandie grace a la
lentille objectif. Un miroir permet de transformer I'imagar I'oculaire et sula caméra.

L’étalonnage de mesure des dimensions réelles aprés ageandig est effectué au moyen
d’une réglette, fournie avec le microscope, de 1 mm de,tdiVisée en 100 subdivisions. La

figure (IV.4) montre le schéma de principe du microscopiggtutilisé.

Figure IV.4 : Schéma de principe du microscope optique.

I\VV.3.2. Microscope Electronique a Balayage (MEB)

La Microscopie Electronique aalBayage permet d’explorer la surface de I'échantillon
avec une haute résolution. Elle nous fournit des infaomatsur la composition chimique de
'échantillon ainsi que sa morphologie. Dans notre etw®)EB utilisé est de typ@hilips
XL30 équipé d'unsysteme de micranalyse par dispersion d’énergie ERS(Energy

Dispersive of X-Rays).

v Principe de fonctionnement
Son principe est basé sur les interactions électrotgmmaqui produisent des
électrons rétrodiffuses, des électrons secondaires|et#sés Auger et des rayonnements X

caractéristiques. Un faiscealgétbctrons, émis par un filament en tungstene, balaarface
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de Iéchantillon a analyser qui, en réponse, réémet des éle@raes rayons X. Trois types
de détecteurs sont disposés dans la colonne du microsdepdétecteur des électrons

rétrodiffusés, le détecteur des électrons secondaimduetes rayons X.

a) Electrons rétrodiffusés
Les électrons rétrodiffusés ont une grande énergie. Ledonuleur de pénétration
étant plus gande, de l'ordre de 100 a 1000A. Ces électqmsiennent d’un volum plus
grand que celui des électrons secondaires. La résolutaitendre est de I'ordre de 100 a
500A en général, en fonction de I'échantillies images obtenues en électrons rétrodiffusés
se caractérisent par un contraste de couleur qui traddifference de masse atomique des
éléments constituant les phases en présence. En [Effetéléments chimiques lourds

rétrodiffusent davantage d’électropar rapport aux éléments légers.

b) Electrons secondaires
Les électrons secondaires ont une faible énergie a@mhent aux électrons
rétrodiffuses.
Les images obtenues en mode électrons secondaires tloimeetopographie de la surface
examinée du faifju’ils ont une faible énergie et proviennent de la surface dedféillon.Un
point de I'imageen électrons secondairest d’autant pluslair que le point correspondant de

l'objet énet plus d’électrongcrétes, bord des poreg.

c) Microanalyse X

L'analyseEDS-X (Energy Dispersive Spectroscopy of X-Rays) peumetcaractérisation
chimique des différentes phases. Son principe consistegigner le rayonnement X produit
lorsqu’un point, une ligne ou une surface de I'échantillon besnbardé par un faisceau
d’électrons.L'impact provoque I'émission de rayons X (raies K, L, Myazéristiques des
eléments constituant I'échantillobha détection et le traitement des rayonnements @ésfus
permettent d’accéder aux teneurs des éléments dans la ibtée De méme, le logiciel
identifie les rayonnements X caractéristiques émis par suréace de I'échatillon et
distingue les difféerents éléments chimiques correspond@atsqui permet d’obtenir une
cartographie X ou chaque élément est distingué par une coDkus. notre cas, I'élément

recherché est représenté par une couleur claire dansnsea@obre.
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IV.3.3. Analyse par diffraction des rayons X

Afin de caractériser les phases, une analyse par diffragéie rayons X est effectuée.
La diffraction des rayons X permeétidentifier les phases présentesmms I'échantion, la
naturedes couches d’oxyde créées apres I'oxydation a différeabesérature et celles des
couches de calorisation.
Dans notre étude nous avons utilisé un diffractometre de typpsHPanalyticalgquipé d’'un
tube a rayon X avec une anticathode en cuivrdodgueur d’onde(") de rayonnement de
1,540598A.
Les spectres de diffraction ont été obtenus dans un iffeedeabalayage de 0 a 120° couvrant
les pics intenses des composés susceptibles d’étre présersts’@zhantillon. Letemps

d’expositionestd’'une seconde par pas de OdEyré.

v Principe de fonctionnement

Les rayons X sont des ondes électromagnétiques de longoede domprise entre
0,1A et 10A.

L’échantillona analyser est placé dans un porte échantillon qui egbdix@imantation sur le
goniométre. Il recoit un faisceau de rayons incidents pevedu tube et qui est renvoyé,
apres diffraction, sur le détecteur des rayons X touraatbur de cet échantillon. Une
rotation de# du I'échantillon et de 2#lu détecteur avec une source de RX fixe (figure 1V.5)
ou bien une rotation d# du détecteur et de la source de RX avec un échantillon Lfexe.
diffractomeétre est piloté par ordinateur sant injectés les parameétres d’'analyse dans le
logiciel X pert High Score.

Le traitement des spectres utilise le logiciel EVA afin d'idigstiles phases par
comparaison avec les fiches JCPDS (Joint Committee ewdd?oDiffraction Standards)
existantes dans la banque de données du logiciel et qui satisées par ASTM (American
Society of Testing and Material). Le méme logiciel rper également de déterminer
précisément les angles et les intensités de diffraddonr que l'intensité du rayonnement X
réémis soit observable, il faut que les rayonnementssédfypar les différents atomes du
cristal soient en phase et forment ainsi un faiscé&aaté. Cette condition de diffraction est

connue sous le nom de loi de Bragg qui s'exprime sous la:forme
2d~.|(| Squ =|

Avec : dw : distance réticulaire entre deux plans de méme famille.
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g : angle des rayons X incidents ou diffractés avec le pdtculaire.

I: Longueur d’'ondelu faisceau incident.

Figure IV.5 : Principe d’'une diffraction des RX.
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Chapitre V

Résultats et interprétation

V.1. Introduction
Dans ce chapitre, nous présentons les résultats dageegpé menées au cours de ce

travail et leur interprétation.
V.2. Matieres premiéeres

V.2.1. Analyse micrographiquede I'acier inoxydable utilisé

Dans cette étude, nous avons utilisé un acier inoxydable diggténde nuance
X5CrNil18-10.

Une analyse au microscope é€lectronique a balayage (MBBnhae d’électrons
rétrodiffusés de cet acier a permis de mettre en évidexdlifférentes phases de sa
microstructure représentée sur la figure V.1.

Ces micrographies montrent une structure austénitique aypeédence des macles.

Figure V.1 : Morphologie MEB dd'acier inoxydable de base, (a)00x, (b) 200x, (c) 400x.
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V.2.2. Analyse par diffraction des rayons X

Le diffractogramme de lacierinoxydable utilisé (figure V.2), révele des raies
coincidant avec celles de la fiche JCPDS de lacier inoxydable mitigige dont la
composition est de 19%Cr, 70%Fe et 11%Ni avec la présencaidsgd’une solution solide

Fe-Cr-Ni de faibles intensités.

Figure V.2 : Diffractogramme déacier de départ.

V.3. Calorisation de I'acier inoxydable X5CrNil18-10

La calorisation est la saturation superficielle d’'un matépar 'aluminium, ceci est
effectué dans le but d’améliorer certaine propriété notarmiaerésistance a I'oxydation.
Cette calorisation est susceptible de donner des compdsésiétalliques possédant une
longue durée de vie a haute températemeformant essentiellement une couche d’oxyde
interne de AlIO; apres oxydation, dont le réle protecteur est plus marqué queleelio et
Cr0s.

Dans notre étude, nous avons realisé une calorisatiorh&se gazeuse de notre

matériau. Cette calorisation est effectuée a 900°C pebdaares.

V.3.1. Analyse par Microscopie électronique a balayage
L’analyse au microscope électronique a balayage en modmédectrodiffusés, de
I'échantillon caloriséa 900°C pendant 5h (figure V.3), montre clairement que la codehe
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diffusion évolue en profil linéaire. Elle révele la préserte trois régions distinctes qui
peuvent étre facilement identifiées :
@ La couche externe riche en aluminium qui apparait ereaosbmbre ;
@ La couche intermétalliquéntermédiaire ou d’interdiffusion) qui apparait en couleur
plus claire que la couche externe;

a‘ le substrat (métal de base).

(€) Figure V.3 : Micrographie MEB dd&’échantillon calorisé.

Cette micrographie montre aussi une forme réguliere atogéne de la couche
intermédiaire compacte. Elle est moins épaisse @m&0,85mm) que la couche externe

(environ 139,5m).
(A)

La figure V.4 qui représente la couche externe révele dsepce des composes
intermétalliques riche en aluminium et moins richefan(en gris) dans une matrice moins

riche en aluminium et plus riche en fer (en clair).
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Figure V.4 : Micrographie de la couche extérieure de calorisation &®péndant 5h.

La présence des zones riches en carbone et en oxygeneirjesont probablement
dues a la diffusion du graphite utilisé pendant la calorisagb la pénétration de 'oxygéne

lors du traitement.

Au niveau de la couche intermédiaire, le contraste obsstvaettement plus sombre
gue le substrat et plus clair que la couche externe, caiggée que cette phase est moins
riche en aluminium avec la présence de faibles quantiténickel, du chrome et des traces de

Mn et Si. Ceci est dU a l'interdiffusion de ces éléments.

V.3.2. Analyses ponctuelles EDS-de I'échantillon calorisé

Afin de vérifier les résultats obtenus par MEB, des o@inalyses ponctuelles EDS-X
ont été effectuées sur I'échantillon calorisé. La figMt® montre la zone ciblée de la
microstructure, les points d’analygseainsi que les spectres d’énergie des rayons X
caractéristiques. Les teneurs correspondantes des &emp@sents en chaque point de

I'échantillonsont représentées dans le tableau V.1.
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Figure V.5 : Microanalyses EDS-Xe I'échantillon calorisé.

Tableau V.1: Composition chimique des points ciblés.
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Au niveau de la couche externe (point A et B), on congjatele taux du fer est
supérieur a celui de 'aluminium. Donc le fer a diffuséaantité importante vers I'extérieur

de 'échantillon.

Au niveau de la couche intermédiaire et au point C, ontatmsjue les taux

d’aluminiumet de fer sont relativement plus élevés par rapporpaint A et B.

Au point D (plus profongla présence d’'une faible quantd@&luminium (3,49% en
masse), traduit sa diffusion interne dans le substratc#tdare au point E, on constate que

laluminium est absent et le fer, le chrome et lkeiprédominet.

D’aprés ces résultats d’analyse, @mnstate que le rapport des taux aluminium/fer en
surface est de 37/43 % en atomes). En revanche, ce rapportapa8&8 dans la couche
intermédiaire. € phénomeéne d’interdiffusion des élémeess la source de formation des
composes intermétalliques : FeAl,oNAl; ;1 et FeAbNio77 identifies par diffraction des

rayons X.

V.3.3. Répartition des éléments (Cartographiex) de I'échantillon calorisé

La cartographieX effectuée sur l'échantillon atorisé a permis de montrer la
répartition et la diffusion des éléments notammaeaitithinium.

Les résultats représentés sur la figure V.6 montrentl'glieminium (en vert) est
présent en quantité appréciable dans la couche extea#,nioins concentré dans la couche
intermédiaire. Le fer (en rouge) et le chrome (en bdemt répartis de fagcon homogene dans
le substrat et dans la coucHe calorisation, excepté a linterface couche externefeouc
intermédiaire. Le nickel (en mauve), initialement contelansl’acier est essentiellement

concentré a l'interface couche externe/couche inteamédi

Cette cartographie permet d’aboutir auxutigs suivants :
-+

+
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Figure V.6 : Microstructure analysée et cartographie X de I'échantd®lorisé

V.3.4.Profil de concentration de I'échantillon calorisé
L’échantillon est soumis a l'analyse a travers l'ifdee substrat/couche de diffusion
pour déterminer le profil de concentration des élémentstitoants comme le montre la

figure V.7.
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Figure V.7 : Profil de concentration des éléments fer, chrome, hetka&luminium

correspondant a l'acier calorisé.

L’analyse est réalisée suivala droite AB en allant de Eouche externe vers le coeur

de I'échantillon. On constate plusieurs intervalles

-
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Figure V.8 : Diffractogramme dé&échantillon calorisé.
V.4. Cinétique doxydation (B)

V.4.1. Influence de la température sur les cinétiques d’oxydation dé&acier
inoxydable non calorisé

Afin de mettre en évidenckinfluence de la températursur le comportement a
'oxydation de l'acierinoxydable non calorisé, nous avons effectué une oxydaaherme

sous air a de différentes températures, soit : 750, 900 et@ @@ddant 28 heures.

Les variations de masselatives a l'unité de surfacee chaque échantillon ont été
déterminées par pesée et portées dans le tableau V.2. Lesscdiokydation sont

représentées sur la figure V.9.

97



Tableau V.2: Variations de masse des échantillons oxydés a difeseéampératures.
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Figure V.9 : Courbes de prise de masse des échantillons non caloxiglis a différentes
températures.

v Comparaison des cinétiques d’oxydation
La superposition des trois courbes de variation de mass&ctantillons oxydés a 750,

900 et 1000°C est représentée sur la figure V.10.
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Figure V.10: Superposition des courbes de prise de masse des échami®oxydés a

différentes températures.

Les troiscourbes d’oxydationa 750, 900 et 1000°Gpont d’allure paraboliquet on
constate une oxydation relativement plus élevée a 1000°C €fiyul0). Ceci est
probablement dd a la décomposition de la chromingQdpour former des oxydes moins
stables et moins protecteurs tels que CrO et,C@2&ci est conforté par les résultats de
diffraction des rayons X effectués rsliechantillon oxydé a 1000°CPour un temps
d’oxydation suffisant, on aura une oxydation@eO; et la formation de Crgljui se volatile a
environ 950°C [45]. Dans ce cas, on peut considgu&r 1000°C la protection de cet acier
n‘est plus assurée par ses éléments d’additi@nprise de masse est trés faible lors de
l'oxydation a 750°C comparée a celles obtenues a 900 et 1000°C. Elagsiement plus
importante a 1000°CCeci explique que la vitesse d’oxydation augmente avec |'anigien
de la température d’'oxydatio@et acier est fortement protégé a 750 et 900°C en raistan de
formation d’wne pellicule de chromine (&D3) a sa surface qui joue le réle de barriere de
diffusion de l'oxygene Les lois d’oxydation @raboliques sont déterminées avec des
coefficients de correlation allant de 0,97 a 0,99. Les angiont portées dans le tableau
V.3.
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Tableau V.3: Equations des courbes de tendance
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Figure V.11: Courbe de prise d@asse de I'échantillon calorig&ydé a 1000°C.

Le tableau cHessous présente l'équation de la courbe de tendance eeffeient de

corrélation pour I'acier caloriséxydé a 1000°C.

Tableau V.5: Equation de la courbe de tendance.

Pour montren’ effet del'aluminium sur le comportement a I'oxydationous avons
effectué une comparaison entre les deux courbes d’oxydati@®0°C de I'échantillomon

calorisé et de celui calorisé.

L’influence du traitement de calorisation est mise xergue par lasuperposition de
ces deux courbeoxydation a 1000C montrée sur la figure V.12. Nous constatons un gain
de masse de l'acier melativemenimportant que celui de I'acier calorisé. Ceci explique que
la présence de l'aluminium en surface augmente la résiséalimeydationde cet acier. Cette
résistanceest assurée par la formatiofune couche thlumine compacte et réfractaire qui

représente une barriére de diffusion de I'oxygéne darnigd&n absence d’aluminium (acier
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non calorisé)la décomposition de l'oxyde de chrome en produits volagdsmet ue

oxydation plus rapide de cet acier a 1000°C.

Figure V.12: Superposition des courbes de prise de masse a 1000&Cielenu et de

I'acier calorisé.

V.5. Caractérisation des produits d’oxydation

V.5.1. Echantillons non calorisé

Lors de loxydation des aciers inoxydables austénitiques, on obseweers la
croissance de plusieurs strates superposées qui slimelte des activités d’oxygene a
'équilibre depuis la surface de contact aveoxygene jusqu’au substranétallique. Les
oxydes les moins stables thermodynamiquement formentate stxterne et ceux les plus

stables forment la strate interne.

V.5.1.1. Analyse par microscopie €électronique a balayage

La figure V.13 représente les micrographe&s mode d’électrons rétrodiffusékes
échantillons oxydés a 750, 900 et 1000°C pendant 28h. Ces micrograplaentrda
présence d’'une couche d’oxyde qui eshstituée principalement deOga 750 et 900°C et
de CpOs, CrO et Cr@ a 1000°C. On constate aussi que :
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@ A 1000°C la couched’oxyde formée est constituée de deux zones, une zone
d’oxydation internepénétrante dans le substett une zone d’oxydation extern
L’épaisseur de cette couche d’'oxyde augmente avec l'augrioentia la température
d’oxydation.

@ Un grossissement des grains du substrat est remarqué &arfate la température.

En effet un maintien de 28 heures a température favoaiserbissement des grains.

@ La présence d’'une oxydation intergranulaire dans les &g oxydés a 900 et
1000°C (figure V.14), elle est plus importante a 1000°C. Cettdabion est due a une
diffusion lacunaire préférentielle suivant les joidésgrains.

Résine

Figure V.13 : Micrographies MEB des échantillons oxydés a différemspératures.

Oxyde interne
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Figure V.14 : Présence d’'une oxydation intergranulaire a 900 et 1000°C.

V.5.1.2. Analyse ponctuelle EDS de I'échantillon oxydé a 1000°C

Un autre échantillon oxydé a 1000°C, dans les mémes condiddag l'objet de
microanalyses ponctuelles EDS-X. La figure V.15 montre laezaiblée dans la
microstructure et legoints d’analysge ainsi que les spectresénergie des rayons X
caractéristiques. Les teneurs correspondantes des &emesents en chaque point de

I'échantillonsont représentées dans le tableau V.6.

Au niveau de la couche d’oxydpoint A), on constate que le taux de chrome en masse
est de37,43% supérieur a celui du fer (25,49%) avec un taux d’oxygene 482980Donc la
couche d'oxyde formée est constituée principalement des oxjeleshrome. D’ailleurs
l'analysepar diffraction des rayons X confirme la présence de troysles : CsO3, CrO et
CrO;. Des zones plus claires apparaissent a l'intérieur tle ceuche, I'analyse ponctuelle
(point B) montre que ces zones sont riches en nickel (37erbbtasse) et en oxygene (51,84

en masse).

A l'interface substrat/oxyde, on constate principaemun taux de chrome élevé
(32,41%) avec 25,88% en oxygene. Donc jusqu’a ce niveau, les oxyddwadee sont

présents.

Au point D, le taux de fer, du chrome et du nickel convient &veomposition de
lacier. En revanche, le taux de I'oxygene estsguant nul (5,93%) ce qui correspond au

coeur de l'acier.
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Figure V.15: Résultatgle microanalyses EDS-de I'échantillon oxydé a 1000°C.

Tableau V.6: Composition chimique des points ciblés
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V.5.1.3. Répartition des éléments (Cartographie-X)

Pour mettre en évidence la répartition des élémenischrome, nickel et oxygene
dans I'échantillon oxydé a 1000°C, une cartographéenentaire par EDS-X a été effectuée.
Cette cartographie représentée dans la figure Vhil&gjue que la couche d’oxyde formée est

riche en oxydes de chrome.

Les résultats montrent que le chrome (en vert) esteptéen quantité appréciable a
coté de I'oxygenden rouge) dank& couche d’oxydeContrairement au fer (en mauve), qui
est essentiellement concentré dans le substrat tratsigaieneur initial contenu dans cet
acier.

Une faible quantité du fest constatée dans I'oxydgui est due a sa diffusion a travers cette
couche. Le nickel (en vert) se répartie dans le substrah remarque également des petites
zones riches en nickal I'intérieur dela couche d’oxydeCe résultat explique la diffusion

externe du nickel. Le fer, le chrome et le nickel saah lvépartis dans le substrat, ce qui

traduit leur présence dans la composition de l'acier.
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KO

Figure V.16 : Microstructure analysée et cartographie X'éehantillonoxydé a 1000°C.

V.5.1.4. Analyse par diffraction des rayons Xle I'échantillon oxydé a 1000°C
L’'analyse par diffraction des rayons X a été effectuée pour identikes types
d'oxydes formés aprés oxydation a 1000°C pendant 28h. Le diffractogganche cet
echantillon est donnée sur la figure V.17. Cette figure mdetpeésence des pics de grandes
intensités tbxyde de chrome Cr@t des pics moins intenses de dioxyde de chrome. CEO
diffractogramme révéle également la présence de lanuheoCpO;3; en faible quantité. Ces
résultat montrent que la chromine commence a se décemp@sviron 1000°C pour former

les deux oxydes moins protecteurs CrO et Cii@2emps d’oxydation de 28h est insuffisant
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pour que GiO; se transforme totalement en oxyde volatil €¢0i se forme au dessus de
950°C [45]. Ce diffractogramme montre également la poesdes pics du nickel en petite

guantitéqui est concentré a l'intérieure de la couche d’oxyde fermé

Figure V.17 Diffractogramme dé&échantillon oxydé a 1000°C pendant 28h.
(C)
V.5.2. Analyse de I'échantillon calorisé-oxydé

La présence des composés intermétalliques de type FeAbemélla résistance a
l'oxydation a haute température par formation d’'une coutbeyde compacte adhérente

protectrice d’alumine (ADs3) qui agit comme une barriére de diffusida I'oxygene vert le
métal.

V.5.2.1. Analyse par Microscopie électronique a balayage

Un échantillon calorisé a 900°C pendant 5h et oxydé a l10petdant 28h a éte
examiné au MEB en mode électrons rétrodiffusés. La figut8 représente la micrographie
de cet échantillonElle révele la présence d'une fine coudtiexyde interned’alumine
(Al,O3), avec la présence du composé intermétallique FeAl et uneelf® phase
intermeétallique riche en nickel et en aluminium ,%k) a l'interface substrat/oxyde. Ces

résultats sont en bon accord avec les analyses pactidfit des rayons X.
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Les joints de grain de la phase intermétallique apparaisslirement apres
oxydation,ce qui traduit le grossissement des grains sous l'‘effed denhgerature élevée.
Ceci a facilité la diffusion dBoxygéne.

Figure V.18: Micrographied’'un échantilloncalorisé et oxydé a 1000°C.

V.5.2.2.Analyses ponctuelle£DS-X de I'échantillon calorisé et oxydé

Des microanalyses EDS-X effectuérsg I'échantillon calorisé et oxydeént permis
d’identifier et de quantifier la composition chimique en quelquestpale I'échantillonLa
figure V.19 regroupda zone ciblée de la microstructure, les points d’anadyssi que les
spectres d’énergie des rayons X caractéristiques e¢nesits correspondantes des éléments

présents en chaque point sont regroupées dans le tableau V.7.
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Figure V.19: Résultats de microanalyses EBSle I'échantilloncalorisé-oxydeé.

Tableau V.7: Composition chimique des points ciblés
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d’alumine qui a joué le role d’'une barriere de diffusal'oxygene vers le substrdtine
diminution du taux de fer (60,92%) et du nickel (5,61%) par rapp@tcarhposition de
départ explique la diffusion externe de ces deux élémpots former des composés

intermétalliques par combinaisof@uminium.

Au point B, on constate que le taux du nickel est éleve3838,en masse) a coté du
fer (27,02% en masse), ceci expligue la présence de la phiasenétallique AINis3

identifiees par DRX.

Au point C, on constate que le taux de l'aluminiast élevé (49,55% en masse) a coté
de 'oxygene qui représente un taux de 33,43% en masse. €gglicgle par la présence de

'alumine dans cette zone.

Au point D, lestaux du fer et de l'aluminiumrelativement éleveés, justifient la

formation de l'intermétallique FeAl.
V.5.2.3. Cartographie-Xde I'échantillon caloriséoxydé

La cartographieX effectuée sur I'échantillon calorisixydé (figure V.20) a permis de

montrer la répartition des eléments fer, chrome, nickelgene et aluminium.

Cette cartographie montre quialuminium (en vert) est présent en quantité
appréciable dans la couchetermétallique et dans la couche d’oxyde ainsi que dans
l'interface oxyde/substrai.e fer (en vert) et le chrome (en mauve) sont répalei facon
homogene dans le substrat. Le fer est aussi concentrélad@onsiche intermétallique. Le
nickel (en bleu), initialement contenu ddfaier est essentiellement concentré a l'interface

oxyde/substrat.’oxygene (en rouge) est concentré principalement darmulehe d’oxyde.

De ces résultats, on peut conclure que :
o+
o+
-
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c)

Figure V.20 : Microstructure analysést artographie X de I'échantillocalorisé-oxydé.

V.5.2.4. Analyse par diffraction des rayons e I'échantillon caloriséoxydé

L'analyse par diffraction des rayons X deslaface de I'échantillon caloriséxydé a
1000°C donne le diffractogramme représenté sur la figure V.2fte Gigure montre la
présence des composés FeAl formé lors de la calorisgttione nouvelle phase Miz. Des
pics correspondant l&@lumine métastablé sont détectés mais en faible intensité tandis que

I'alumine stable "a été identifiée en quantité relativement importante.
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Figure V.21 : Diffractogramme dé&échantillon caloriséoxydé.

V.5.2.5.Profil de concentration

Le profil de concentration effectué sur I'échantillon caloreédé est représenté sur
la figure V.22. Ce profil montrelairement que l'aluminium et 'oxygene se concentient
l'interface substrat/couche intermétallique sous forméudiae (AlOsz). Une concentration
importante du nickel et déaluminium est observée a proximité du substrat. Ceciitréau
présence du composé intermétalliquaNA. Au niveau de la couche intermétallique, on
constate que la concentration en fer et aluminium soportantes. Cette derniere est alors

constituée de la phase intermétallique FeAl.
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Figure V.22 : Profil de concentration des éléments dawer caloriséoxyde.
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Conclusion génerale

L'étude des alliages réfractaires notamment les aciers inoxydalledait I'objet de
nombreuses études a causes de leurs propriétés importantes, en particulier leur résistance a la
corrosion et a I'oxydation a hautempérature. Cette résistance est assurée par la formation
d’'une fine couche dxyde de chrome @Dsprotectrice compact et adhérente au substrat.
Cette derniere joue le rédune barriere de diffusion vis a vis des éléments agressifs de

I'atmosphere et protégeant ainsi le matériau.

A des températures €élevéeset qui dépassent généralement 900 a 1000°C, les alliages
chromino-formeurs, en particulier les aciers inoxydables sont sujets, lors de la croissance de la
couche de chromine, a la formation d’espégdatiles de Cr, telles que CsCcequi dégrade

les performaces de résistance a I'oxydation atfbrmation des oxydes de chrome moins
protecteurs tels que CrO et GrO

Notre étude a montré que le traitement de calorisation en phase gaedasger inoxydable
austénitique, permet une saturation de la couche superficielle en aluminium qui permet de
former une couche d’alumine protectrice a température.

Notre étude a concerné la résistance a I'oxpdath haute température de la nuance
d’acierinoxydable austénitiqu€5CrNi18-10.

En premiereétapéa détermination des cinétiques d’oxydation et I'analyse des couches
oxydés permis de révélé la formation d’'une couche de chromig@;dui protége l'acier
jusqu’a 900°C par contre a plus haute température (10068 oxyde se décompose en
oxydes moins protecteurs tels que CrO et £gli se transforment en oxyde volatil GrO
pour destemps d’oxydationimportants La diffusion du nickel a l'intérieur dealcouche
d’'oxyde est également observ@€eci explique I'oxydation sélective du chrome.

Le traitement de calorisation en phase gazeuse a permis un apport d’aluminium dans les
couches superficielles. Les résultats de MEB et de DRX ont révélé la présence de trois
composes intermétalliques : NiAl, FeAl et AjzeNip 77, ces derniers sont produits suite a
l'interdiffusion deséléments fer, aluminium et nickel.Une nouvelle phase intermétallique
Al 4Ni3a été également identifiée.

Une meilleure résistance a I'oxydation a été observée sur I'acier caldgsgest da a la
formation d'une couche dkyde d’aluminium (Al,Og)parfaitement compacte, adhérente et

réfractaire et qui présente une meilleure protectionpar rapport aNi@Get Cr
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Des analyses par DR¥ffectuées sur I'échantillon calorisé et oxydé a 100mACpermis
d’identifier deuxtypesd’alumine l'aluminestable ! en grande quantité dtalumine de
transitior' en quantité relativement faible.

En perspective, nous souhaitansner une étude approfondie sur I'influence de I'aluminium

sur I'oxydation de cet acier a des temps plus importants et des températures relativement

élevées.
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Pattern: 00-044-1185 Radiation = 1.540600 Quality :  High
Alo.gNi1 1 2th i h k |
31.076 14 1 0 0]
44.510| 100 1 1 0]
55.263 3 1 1 1
Aluminum Nickel 64.769 13 2 0 0]
73.562 2 2 1 0]
81.960 26 2 1 1
98.462 7 2 2 0]
106.912 1 ] 0 0]
115.703 12 3 1 0]

Lattice : Cubic Mol. weight= 88.85

S.G.: Pm3m (221) Volume [CD] = 23.81

a= 2.87700 Dx = 6.196

Dm = 6.180

Sample preparation: The powder sample was produced from ingot extruded
at 1000 C and area reduction ratio 7:1 by filing and grinding to reduce the
particle size. The resulting powder was sieved to -400 mesh. The powder
was annealed at 700 C for 2 hours and furnace-cooled in vacuum.

Data collection flag: Ambient.

Baker, I., Thayer School of Eng., Dartmouth College, Hanover, New
Hampshire, USA., ICDD Grant-in-Aid (1992)

Radiation: CuKa Filter : Not specified
Lambda: 1.54184 d-sp: Diffractometer

SS/FOM : F9= 86(0.0117,9)




Pattern: 00-050-0741 Radiation = 1.540600 Quality :  Indexed

g‘A|203 2th i h k |
19.348 50 1 1 1
31.855 75 2 2 0]
37.539 90 3 1 1

Aluminum Oxide 39.277 30 2 2 2
45.668| 100 4 0 0]
56.745 50 4 2 2
60.546 75 5 1 1
66.602| 100 4 4 0]
84.469 30 4 4 4

Lattice : Face-centered cubic

S.G.: Fd-3m (227)

Mol. weight = 101.96

Volume [CD] = 500.38

a= 7.93900

11

Dx = 3.722

Additional pattern: See 10-425 for additional reflections below 1.146.

Data collection flag: Ambient.

Liddell, K., Univ. of Newcastle, Dept. of Mechanical, Materials &
Manufacturing Engineering, England, UK., Private Communication (1996)

Radiation : CuKal
Lambda: 1.54056

SS/FOM : F9= 73(0.0082,15)

Filter : Monochromator crystal
d-sp: Guinier

Internal standard :  KCI




Pattern: 00-046-1212 Radiation = 1.540600 Quality :  High

a-Al,Os 2th i h k I
25.579 45 0 1 2

35.153| 100 1 0 4

37.777 21 1 1 0]

Aluminum Oxide 41.676 2 0 0 6
Corundum, syn 43.356 66 1 1 ]
46.176 1 2 0 2

52.550 34 0] 2 4

57.497 89 1 1 6

59.741 1 2 1 1

61.118 2 1 2 2

61.300 14 0] 1 8

66.521 23 2 1 4

68.214 27 ] (0] 0

70.420 1 1 2 5

Lattice : Rhombohedral Mol. weight = 101.96 74.299 2 2 0 8
76.871 AS) 1 0 10

S.G.: R-3c (167) Volume [CD] = 254.81 77.226| 12 1 1 9
80.422 1 2 1 7

a= 4.75870 Dx = 3.987 80.700 2 2 2 0]
83.217 1 ] 0 6

84.359 3 2 2 ]

85.143 1 1 3 1

c= 12.99290 86.363 2 3 1 2
86.503 3 1 2 8

a 6 88.997 9 0] 2 10

Sample source or locality:  The sample is an alumina plate as received from
ICDD.

General comments: Unit cell computed from dobs.

Optical data: A=1.7604, B=1.7686, Sign=-

Data collection flag: Ambient.

Huang, T., Parrish, W., Masciocchi, N., Wang, P., Adv. X-Ray Anal., volume
33, page 295 (1990)

Radiation: CuKal Filter : Not specified
Lambda: 1.54056 d-sp: Diffractometer

SS/FOM : F25=358(0.0028,25)




Pattern: 00-046-1037 Radiation = 1.540600 Quality :  Indexed
AlsNis 2th i h k |
19.062| 90 2 1 1
29.258| 80 ] 2 1
31.351| 50 4 0 0]
Aluminum Nickel 36.933 5 ] 3 2
43.427| 80 5 2 1
44.927| 100 4 4 0]
49.207| 50 5 3 2
54.526 5 6 3 1
55.803| 10 4 4 4
59.506| 30 5 5 2
64.233| 20 6 5 1
65.397| 90 8 0 0]
68.779| 30 6 5 3
73.217 10 7 5 2
Lattice : Body-centered cubic Mol. weight = 284.03 74.296| 10 8 4 0

S.G.: la3d (230)

Volume [CD] = 1484.67

a= 11.40800

Dx = 5.083

16

Sample preparation: Prepared from Ni and Al melted under argon, heated at

850 C for 1 day and at 560 C for 127 days.

Data collection flag: Ambient.

Ellner, M., Kek, S., Predel, B., J. Less-Common Met., volume 154, page 207

(1989)

Radiation : CuKal
Lambda: 1.54060

SS/FOM : F15= 47(0.0113,28)

Filter : Monochromator crystal
d-sp: Guinier

Internal standard :  Si




Pattern:  00-033-0020

Radiation =

1.540600

Quality :

High

AlFe

Aluminum Iron

Lattice : Cubic Mol. weight = 82.83

S.G.: Pm3m (221) Volume [CD] = 24.27

a= 2.89540 Dx = 5.666

Color: Dark gray

Sample source or locality:  The sample was obtained from the Metallurgy
Section of the National Bureau of Standards, Gaithersburg, MD, USA.
Sample preparation: It had been heated to 800 C for 5 days and cooled to
room temperature in 4 days.

Additional pattern:  To replace 1-1257.

Data collection flag: Ambient.

Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, volume 18, page 5 (1981)

CAS Number: 12042-17-0

Radiation: CuKal Filter : Monochromator crystal
Lambda: 1.54060 d-sp: Diffractometer

SS/FOM : F10=54(0.0169,11) Internal standard : W

2th

30.819
44.187
54.858
64.318
73.007
81.339
97.596
105.924
114.537
134.332
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Pattern: 00-047-1126

Radiation =

1.540600

Quality :

Indexed

AlFeo.23Nio.77

Aluminum Iron Nickel

Lattice : Cubic Mol. weight= 85.03
S.G.: Pm3m (221) Volume [CD] = 24.01
a= 2.88490 Dx = 5.880

Z= 1

Sample preparation: The material was repeatedly arc melted and ground
into powder. The powders were sieved to -400 mesh and annealed at 800 C
for 2 hours and furnace-cooled.

General comments: The values shown are the averages of 3 measurements.

Unit cell: Reference reports: a=2.8825.
General comments: Cell parameter generated by least squares refinement.
Data collection flag: Ambient.

Baker, I., Thayer School of Engineering, Dartmouth College, Hanover, NH,
USA., ICDD Grant-in-Aid (1994)

Radiation: CuKa Filter : Not specified
Lambda: 1.54184 d-sp: Diffractometer

SS/FOM : F9= 23(0.0490,8)

2th

30.999
44.391
55.112
64.563
73.316
81.682
98.072
106.225
115.106
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Pattern: 00-038-1479

Radiation =

1.540600

Quality :

High

CI‘203

Chromium Oxide
Eskolaite, syn
Also called: green cinnabar, chrome green

Lattice : Rhombohedral Mol. weight = 151.99

S.G.: R-3c (167) Volume [CD] = 289.49

4.95876 Dx = 5.231

a

13.59420

O
1

Sample preparation: Chromium nitrate hydrate, Cr (N 03)3 9 H2 O, was
heated to 500 C for 4 hours then annealed at 1200 C for 1 day in a chromium
crucible.

Color: Dark grayish yellow-green

Structure: The structure of chromium oxide was determined by Wretblad (1)
and later on was redetermined by Saalfeld (2).

Temperature of data collection:  The mean temperature of data collection
was 26.1 C.

Additional pattern:  To replace 6-504, Swanson et al. (3).

Powder data (additional reference):  Further literature citations may be
found in reference 3.

Data collection flag: Ambient.

McMurdie, H., Morris, M., Evans, E., Paretzkin, B., Wong-Ng, W., Zhang, Y.,
Powder Diffraction, volume 2, page 45 (1987)

CAS Number: 1308-38-9

Radiation: CuKal Filter : Monochromator crystal
Lambda: 1.54060 d-sp: Diffractometer

SS/FOM : F30= 76(0.0094,42) Internal standard :  Si

2th

24.494
33.597
36.196
39.749
41.480
44.194
50.220
54.852
57.111
58.397
63.449
65.106
72.944
73.329
76.851
79.056
80.200
82.092
84.239
85.682
86.539
90.202
93.193
95.328
96.734
97.591
104.385
106.995
108.985
110.588
114.145
118.608
120.267
121.081
125.624
132.174
134.164
135.174
135.363
137.504
149.845

OPRWORPRWORWNRPRUODORPRPEPNPFPORPWNNNRARPROOOO®O

>

WWORNDMAEANWRERADMWNNREARERPNONPFPOOWNWNRERPPEPWNENPFPONRPORPEO

~

NWONNORFRPROOWRENNWOREPANWONEFEFNONRFOORNRERPEPNORPRORLROR

e

el
WO PRONENONOIORARNONWOOOWOORARNFRPRORARNWOOARAN

= PRE R REe
o h~AAAMNMNOOIMNO




Pattern: 00-033-0397 Radiation = 1.540600 Quality :  High
Cro.19Feo.7Nio.11 2th i h k I
43.583| 100 1 1 1
50.792 45 2 0 0]
74.699 26 2 2 0]
Chromium Iron Nickel 90.697 30 ] 1 1
Also called: 304-stainless steel, austenite 95.968 12 2 2 2
118.161 3 4 0 0]

Lattice : Face-centered cubic Mol. weight = 55.43
S.G.: Fm-3m (225) Volume [CD] = 46.31
a= 3.59110 Dx = 7.950

Z= 4
Color: Black

Analysis: Quantitative analysis by Atomic Absorption Spectroscopy:
chromium 17.9%, nickel 11.4%, molybdenum <0.01%, silicon 0.88%.
General comments: Austenitic Steel.

Additional pattern:  To replace 31-619.

General comments: Synthetic taenite is Ni-Fe rich analog.

Data collection flag: Ambient.

Pfoertsch, Ruud, Penn State University, University Park, Pennsylvania, USA.,
ICDD Grant-in-Aid (1982)

Radiation: CuKa Filter : Monochromator crystal
Lambda: 1.54188 d-sp: Diffractometer

SS/FOM : F6=57(0.0177,6) Internal standard :  Si




Pattern: 00-006-0532 Radiation = 1.540600 Quality : Questionable

Cr-O 2th i h k I
30.273 40 2 2 0]
35.598| 100 3 1 1
43.254 40 4 0] 0]

Chromium Oxide 53.649 20 4 2 2
57.168 40 ) 1 1
62.823| 60 4 4 0
74.200 20 ) K] 3
90.144| 20 7 3 1

145.082 20 9 5 1

Lattice : Face-centered cubic Mol. weight= 68.00

SG.: F ()] Volume [CD] = 584.28

a= 8.36000 Dx = 6.184

Z= 32

General comments: Formula could not be determined by analysis because
specimen contained CrOOH in addition to the cubic oxide.

Reason 'O’ quality was assigned: O assigned because composition
uncertain. (Ed.)

Data collection flag: Ambient.

Laubengayer, McCune., J. Am. Chem. Soc., volume 74, page 2362 (1952)

Radiation: MoKa Filter : Not specified
Lambda: 0.71070 d-sp: Not given

SS/FOM : F9= 12(0.0196,37)




Pattern: 00-009-0332 Radiation = 1.540600 Quality :  Blank
CrO» 2th i h k |
28.643| 100 1 1 0]
37.058| 60 1 0 1
40.855| 10 2 0 0]
Chromium Oxide 42.444 20 1 1 1
45.888| 10 2 1 0]
56.253| 75 2 1 1
59.096| 25 2 2 0]
63.834| 15 0] 0 2
66.871| 15 3 1 0]
71.278| 10 1 1 2
71.653| 25 3 0 1
78.383 5 2 0 2
85.950| 10 3 2 1
88.491 5 4 0 0]
Lattice : Tetragonal Mol. weight = 83.99 92.428| 10 2 2 2
95.335 5 ] 3 0]
S.G.: P42/mnm (136) Volume [CD] = 56.99 99.669| 20 3 1 2
102.328 5 4 2 0]
a= 4.42100 Dx = 4.894 108.340 5 1 0 3
121.889 5 4 0 2
124.153| 10 2 1 3
130.592 5 ] 3 2
c= 2.91600 131.155| 15 4 3 1
140.556 ) 4 2 2
Z= 143.414 5 k] 0 k]
154.292 10 5 2 1
Color: Black

Additional pattern:  Validated by calculated pattern 43-1040.

Data collection flag: Ambient.

Thamer et al., J. Am. Chem. Soc., volume 79, page 547 (1957)

CAS Number: 12018-01-8

Radiation: CuKa
Lambda: 1.54180

SS/IFOM : F26= 8(0.0740,43)

Filter : Beta

d-sp: Debye-Scherrer




Pattern :  00-004-0850 Radiation = 1.540600 Quality :  High
Ni 2th i ] k |
44.508| 100 1 1 1
51.847| 42 2 0 0
76.372| 21 2 2 0
Nickel 92.947| 20 3 1 1
Nickel, syn 98.449 7 2 2 2
121.936 4 4 0 0
144679 14 3 3 1
155.666| 15 4 2 0
Lattice : Face-centered cubic Mol. weight = 58.70
S.G.: Fm3m (225) Volume [CD] = 43.76
a= 3.52380 Dx = 8.911
Z= 4
Color: White

Sample source or locality:  Sample obtained from Johnson Matthey
Company, Ltd.

Analysis: Spectrographic analysis show <0.01% each of Mg, Si and Ca.
Temperature of data collection:  Pattern taken at 26 C.

Data collection flag: Ambient.

Swanson, Tatge., Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, volume |, page 13 (1953)

CAS Number: 7440-02-0

Radiation: CuKal Filter : Beta
Lambda: 1.54050 d-sp: Not given

SS/FOM : F8=87(0.0115,8)




Pattern: 00-035-1375 Radiation = 1.540600 Quality :  High

Ni-Cr-Fe 2th [ h k [
44.647| 100 1 1 0]
64.977| 14 2 0 0
82.301 35 2 1 1
Chromium Iron Nickel 98.882| 11 2 2 0
116.308 15 ] 1 0]
Lattice : Body-centered cubic Mol. weight = 166.54
S.G.: Im3m (229) Volume [CD] = 23.57
a= 2.86730 Dx = 7.743
l/lcor=0.40

Sample source or locality: ~ Specimen provided by Tempres, Division of
Leco, Bellefonte, Pennsylvania, USA.

General comments: Inconel X-750 CG Equalized.

Analysis: Nominal chemical analysis: Ni 71.58, Cr 15.41, Fe 7.75, Ti 2.49,
Co0 0.12, S 0.005, C 0.042, Al 0.72, Cu 0.02, Si 0.08, Mn 0.01.

Color: Black

Data collection flag: Ambient.

Pfoertsch, Ruud, Penn State University, University Park, Pennsylvania, USA.,
ICDD Grant-in-Aid (1984)

Radiation: CuKa Filter : Monochromator crystal
Lambda: 1.54188 d-sp: Diffractometer

SS/FOM : F5=67(0.0149,5) Internal standard :  Si
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