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pol i  r c c r i  t n g e  

Figure 1 : Distribution des réserves mondiales de 
minerais de chrome ( 1 ) 

WBES SIAMOIS POT CATALYTIWE SILENCII 

Figure 2 : Schéma d'un système d'échappement 



1 NTRODUCT 1 ON 

1.1 - OPTIQUE de llETUDE 

La production des aciers inoxydables est dépendante des sources 
d'approvisionnement et des coûts des matières premières. Les principaux éléments 
d'un acier inoxydable sont le fer, le chrome et le nickel. Ces trois métaux sont 
très répandus, mais non répartis uniformément sur la planète. En particulier, le 
chrome est considéré comme un élément stratégique en raison de sa localisation 
importante en AFRIQUE AUSTRALE (Fig. 11.' 

Le chrome est l'élément de base responsable de la passivité des aciers 
inoxydables. Un ajout minimum de 11 à 12 % est nécessaire. De ce fait, la moitié 
de la consommation totale de chrome entre dans l'élaboration des aciers 
inoxydables (2). 

L'éventualité d'une pénurie en chrome, survenant à la suite d'une déstabilisation 
politique des pays exportateurs (3 ) ,  incite les fabricants d'aciers inoxydables à 
rechercher des possibilités de substitution par des éléments qui devraient être 
peu onéreux et répartis géographiquement, de telle manière que leur disponibilité 
soit permanente. 

Le chrome confère aux aciers inoxydables une résistance à l'oxydation à chaud et 
à la corrosion en milieu aqueux grâce à la formation de couches d'oxydes 
enrichies en chrome (4). Un acier ferritique à 17 % Cr (AIS1 430) possède ainsi 
de très bonnes propriétés d'emploi pour un coût peu élevé. Toute augmentation de 
la teneur en chrome va favoriser l'établissement de la passivité (5) et renforcer 
la résistance à l'oxydation (6). Une baisse de cette teneur de 17 à 13 % peut 
être compensée par l'addition d'aluminium et de silicium. Ces deux éléments 
possèdent en effet la propriété d'avoir une forte affinité pour l'oxygène, donc 
de former des couches d'oxydes stables. 

L'addition des métaux de terres rares, cérium et lanthane, est également 
envisageable en raison de l'amélioration de la résistance à l'oxydation et au 
fluage observée sur des aciers austénitiques réfractaires Fe - Cr - Ni (6). 
L'effet d'additions d'éléments stabilisants tels que le titane, le zirconium et 
le niobium, qui fixent l'azote et le carbone, est également à étudier. 

1.2 - DEBOUCHES INDUSTRIELS 

De telles nuances peuvent parfaitement convenir au nouveau marché que 
représentent les pots d'échappement catalytiques. 

En effet, la partie du pot contenant le catalyseur destiné à éliminer les oxydes 
d'azote des gaz d'échappement ( 8 ) ,  sera constituée par un acier inoxydable 
(Fig. 2). 



La nuance retenue doit répondre à plusieurs critères indispensables à la bonne 
tenue du pot d'échappement : 

- Bonnes propriétés mécaniques (permettant une mise en forme aisée). 

- Résistance correcte à la corrosion humide. 

- Très bonne tenue à haute température (température maximale : 100O0C). 

A celà, il faut ajouter la nécessité d'obtenir une telle nuance à un coût non 
prohibitif. 

Ce sont donc ces considérations qui vont nous guider dans le choix des différents 
essais à effectuer. Nous verrons successivement le comportement à froid des 
différentes nuances, puis leur résistance à la corrosion humide et finalement 
leur tenue à haute température. 





2 - NUANCES EXPERIPENTALES 

Vingt et une coulées de 25 kg d'acier inoxydable ferritique à 13 % Cr ont été 
élaborées au four à induction sous vide. 

Elles se décomposent en 4 groupes : 

- Nuances.oÙ seules varient les teneurs en Si et Al (Tableau 1). 

- Nuances à 0,s % Si avec différentes teneurs en Ce (Tableau 2). 

- Nuances à 0,s % Si avec différentes teneurs en La (Tableau 3). 

- Nuances contenant du Zr ou du Nb (Tableau 4). 
Les analyses ont été effectuées sur un appareillage de fluorescence X .  La 
précision dépend de l'élément analysé (de +/- 0,001 à +/- 0,05 pour des éléments 
comme le chrome). 

Le carbone et l'azote sont analysés grâce à l'étude des gaz de combustion issus 
de la limaille du métal à analyser. On obtient une précision de +/- 0,001. 

INFLUENCE des AUTRES ELEMENTS 

Le carbone et l'azote sont deux éléments fortement gammagènes, qui favorisent la 
formation d'austénite à chaud et de martensite dans les soudures. Il en résulte 
une baisse de ductilité si l'on ne pratique pas un traitement post-soudage. 

Une addition de 0,3 % de titane à un acier à 13 % Cr et à basse teneur en 
éléments interstitiels (C + N 0,05) perrnet de préserver une structure 
ferritique à toute température, et donc d'obtenir des propriétés mécaniques 
satisfaisantes à l'état brut de soudage. 

L'effet alphagène du titane résulte de l'appauvrissement en carbone de la matrice 
par suite de la formation de carbures de titane (9). 

De plus, la fixation du carbone et de l'azote par le titane empêche la formation 
de carbonitrures de chrome responsables, par la déchromisation locale qui en 
résulte, de la susceptibilité à la corrosion intergranulaire. 

Le titane a également la propriété de fixer le soufre, et d'éviter ainsi les 
inclusions de sulfures de manganèse qui constituent des sites privilégiés 
d',amorçage de la corrosion par piqûres (10). 

Le manganèse est néanmoins nécessaire, car il facilite largement les 
transformations à chaud (forgeage et laminage) (11). 



@ 
TABLEAU 2 : COMPOSITION CHIMIQUE DES ALLIAGES F e  - 13 C r  - T i  - Ce 

TABLEAU 3 : COMPOSITION CHIMIQUE DES ALLIAGES F e  - 13 C r  - T i  - La 



TABLEAU 4 : COMPOSITION CHIMIQUE DES ALLIAGES CONTENANT DU Zr ou du Nb 



Fig.  3 : CYCLE de TRANSFORMATION d'une COULEE EXPERIMENTALE 

- ELABORATION et COULEE au FOUR à INDUCTION SOUS VIDE 

Elimination de la peau par rabotage ---9 Lingot de 25 kg - épaisseur 80 mm 

- SLABBING 
. Début = 1225OC 

. FiIl = 1000°C --- Lopin de 40 mm d'épaisseur 

Découpage + rabotage rives et peau --- 9 Bramette de 38 mm d'épaisseur 

- LAMINAGE à CHAUD 

. Début = 1225OC 

. Fin = 950°C 

- RECUIT 
1 minute à 950°C + décapage 

- LAMINAGE à FROID 

- RECUIT FINAL en LIGNE 
45 secondes à 900°C + décapage 

---+ Laminé à chaud de 3 , s  ml d'épaisseur 

---+ Laminé à froid aux épaisseurs désirées 
(0,8 et 1 , s  mm) 

--3 Produit fini 



CYCLES de TRANSFORMATION 

Les lingotins issus des coulées précédentes sont transformes selon le cycle 
représenté sur la figure 3. 

Les opérations de slabbing (dégrossissage) et de laminage introduisent un 
écrouissage du métal dont on peut calculer les taux : 

- Slabbing : taux d'écrouissage = 50 % 

- Laminage à chaud 

- Laminage à froid 

= 90 % 

= 57 % pour une épaisseur finale de 1 ,s mm. 

= 77 % pour une épaisseur finale de 0,8 mm. 

Chaque laminage est suivi d'un recuit qui permet de restaurer, puis de 
recristalliser la structure du métal. Le but est d'obtenir un produit fini avec 
une grosseur de grain de taille 7 - 8, selon la norme AFNOR A 04-102. 

Les temps de recuit sont imposés par les cycles industriels, mais les 
températures sont déterminées expérimentalement en suivant la dureté du métal et 
la grosseur de grain en fonction de la température de recuit. Les résultats sont 
représentés sous forme de courbes (Fig. 4). La taille de grains est évaluée à 
partir des micrographies (Fig. 5).  

Les courbes de dureté permettent de prévoir la température en dessous de laquelle 
la recristallisation ne sera pas parfaite et les micrographies précisent la 
température de recuit, qui permet une recristallisation correcte sans 
grossissement de grain excessif. 

A partir de ces deux éléments, la température de recuit est fixée à 950°C pour 
les laminés à chaud et à 900°C pour les laminés à froid. 

AUTRES NUANCES 

D'autres nuances, élaborées soit en atelier pilote (nuances à basses teneurs en 
chrome ou contenant du zirconium), soit en cycle industriel, seront utilisées 
dans la su-ite comme éléaents de comparaison. La composition de ces nuances est 
indiquée dans les tableaux 5 et 6. 

Un tableau récapitulatif de toutes les nuances, avec l'explication des repères, 
est placé à la fin du mémoire (Annexe 2). 



Figure 4 : Evolution de la dureté Vickers HV (30 kg) 
en fonction de la température de recuit 

sur différents laminés à chaud 



Brut L A F  

8 OO* C 875°C 

Figure 5 : Coupe micrographique (X.lOO) du laminé à froid 
13 Cr-Ti-1 Si-2 Al en fonction de la température de recuit 

final (attaque à l'eau régale glycérinée) 
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TABLEAU 6 : COMPOSITION CHIMIQUE DES ALLIAGES EXPERIMENTAUX A BASSES TENEURS EN CHROME OU CONTENANT DU ZIRCONIUM 



3 - DETERMI NATION DES PROPRIETES MECANIQUES 

3.1 - ESSAIS MECANIQUES 

Les essais de traction sont réalisés selon la recommandation ISO R86 sur une 
machine de traction automatisée ROELL-KORTHAUS RKM 100. Le calculateur intégré à 
la machine permet d'obtenir les caractéristiques conventionnelles de traction : 

- Limite élastique à 0,2 % d'allongement R 0,2. 

- Résistance à la traction Rm. 
' 

- Allongement réparti A rep (%) et allongement à la rupture A (%). 

Ces caractéristiques permettent de juger essentiellement des capacités de 
résistance et de la ductilité de l'acier, mais elles se révèlent, d'une manière 
générale, insuffisantes pour une prévision correcte de l'aptitude à la 
déformation à froid. 

A cette fin, d'autres critères sont utilisés : 

- le coefficient d'écrouissage n 

- le coefficient d'anisotropie r. 
Le coefficient d'écrouissage n provient de la notion de courbe rationnelle de 
traction. Cette dernière peut se mettre sous la forme : 

. u est la contrainte rationnelle avec (7 = 2 F et S charge et section 
instantanées S 

. E est la déformation rationnelle avec E 

1 = longueur de l'éprouvette. 
10 = longueur initiale. 

Pour les aciers ferritiques et dans le domaine de déformation plastique, la loi 
simplifiée de LUDWIK (12) décrit assez bien les phénomènes : 

O =  kenavec k = constante. 

Dans un système de coordonnées bilogarithmiques, la courbe rationnelle devient 
une droite de pente n. Plus la pente est élevée, plus le métal s'écrouit sous la 
déformation (13). 

Le coefficient d'écrouissage n est égal à la déformation rationnelle 
correspondant à la charge maximale. 11 mesure donc Pa capacité d'allongement du 
métal avant striction, ce qui est un critère essentiel en emboutissage. Une 
valeur de n> 0,2 indique en général une bonne aptitude à l'expansion. 



Figure 6 : Godet obtenu lors d'un emboutissage de type Swift 



Le coefficient d'anisotropie r, quant à lui, caractérise la relation entre les 
déformations rationnelles dans les deux directions perpendiculaires à l'axe de 
traction : 

déformation rationnelle suivant la largeur r = E w  = - 
déformation rationnelle suivant l'épaisseur E t 

La mesure des variations d'épaisseur étant peu précise, le volume de l'éprouvette 
est supposé constant pendant l'allongement (10 % dans notre cas), d'où : 

L Q ~  w0 avec - wo et Lo = largeur et longu'eur initiales 
- 

r = w - w et L h largeur et longueur après un 
Log & allongement de 10 % 

=ow 
Les valeurs de r, déterminées sur des éprouvettes prélevées sous différents 
angles par rapport au sens de laminage, peuvent considérablement différer entre 
elles. Il est donc judicieux de calculer l'anisotropie moyeme : 

tenant compte des valeurs de r dans le sens du laminage à 90° (r ) et à 
4S0 (r45) par rapport à ce sens. 90 

Une valeur de r) 1 signifie que le métal a tendance à se rétrécir spontanément 
plutôt qu'à s'amincir, c'est-à-dire que l'aptitude au rétreint est élevée. Les 
matériaux convenant le mieux pour la déformation à froid sont ceux dont 
l'épaisseur reste, dans une large mesure, la même pendant la déformation, c'est- 
à-dire ceux dont la valeur de r est relativement grande. 

L'écart observé entre les valeurs de r, obtenues dans différentes directions par 
rapport au sens du laminage, est directement relié à la présence de cornes dans 
un essai d'emboutissage de type SWIFT. 

Dans cet essai, une tôle maintenue, mais non bloquée, entre une matrice et un 
serre-flans, est emboutie de manière à obtenir une coupelle à fond plat, appelée 
godet (Fig . 6) . 
La présence des cornes est reliée au coefficient d'anisotropie plane.: 

Si - A r  >O, les cornes dlemboutissage se forment à O et 90° par rapport au sens 
de laminage. 

- A r  = O, il n'y a pas formation de cornes. 

- A r  <O, les cornes d'emboutissage se forment à 4s0 par rapport au sens de 
laminage. 

Les coefficients F et A r sont uniquement fonction de la texture 
cristallographique de la tôle. 



Figure 7 : Schéma de l'essai d'emboutissage de type Ericksen 



Un essai d'emboutissage de type ERICKSEN a également été exécuté sur chaque 
nuance. Cet essai d'expansion consiste à emboutir une éprouvette bloquée entre un 
serre-flan et une matrice, au moyen d'un poinçon sphérique (Fig. 7). La 
profondeur d'emboutissage, à l'instant où apparaît l'amorce de la rupture, 
constitue l'indice d'emboutissabilité IE (mm). 

Les mesures de dureté sont effectuées sous une charge de 30 kg (dureté Vickers 
HV) et de 100 kg (dureté Rockwell HRb). 

3.2 - RESULTATS des ESSAIS HECANIQUES 

Le tableau 6 regroupe les valeurs de dureté (HV, HRB) et les caractéristiques de 
traction (R 0,2 - Rm - A rep - A - n) des alliages 13 Cr - Ti - Al - Si. 
Les valeurs du coefficient moyen dlanisotropie (F) et de l'indice 
d'emboutissabilité (XE) sont portées dans le tableau 7. 

Les mêmes résultats sont rassemblés dans les tableaux 8 et 9 pour les alliages 13 
Cr - Ti - Ce et 13 Cr - Ti - La, et dans les tableaux 10 et 11 pour les alliages 
13 Cr contenant du Zr ou du Nb. 

3.3 - EXPWITATION des RESULTATS 

Une analyse par régression linéaire double des résultats expérimentaux a permis 
d'établir les relations entre les caractéristiques mécaniques et les teneurs en 
aluminium et en silicium des nuances 13 Cr - Ti - Al - Si. 

- HRB = 64,s + 9,2 (% Si) + 4,6 (% Al) Coeff. de corrélation = 0,99 
- HV = 114,.5 + 31,s ( %  Si) + 18,4 (% ~ i )  11 11 = 0,98 
- A rep (%) L = 22 - 2,6 (% Si) - 1,2 (% Al) 11 11 = 0,94 
- A rep (%) T = 20,s - 2,2 (% Si) - 0,7 (% Al) II II = O,96 
- A (%) L = 34,l - 3,8 ( %  Si) - 1,3 (% ~ 1 )  II 11 = O,% 
- A (%) T = 32 - 3 (%Si) -0,03 (%Al) II II = 0,84 
- R0,2(MPa) L = 196 + 99 (% Si) + 50 (% AI) Il Il = 0,99 
- R0,2(MPa) T = 201 +IO3 ( %  Si) + 51 (% AI) II Il = 0,99 
-Rm(MPa)L =381 + 8 5  (%Si)+@ (%AI) II 11 = 0,99 
- Rm(MPa) T '= 382 + 89 ( %  Si) + 40 (% ~ 1 )  II II = 0,99 
- n  L = 0,198 - O,O22(% Si) - 0,008(% ~ i )  11 II = 0,95 
- n  T = 0,187 - 0,019(% Si) - 0,006(% AI) - 11 II - = 0,97 - r = 1,21 - 0,03 (% Si) - O,O6 (% ~ l )  II t1 = 0,37 - XE (mm) = 10,4 - 0,6 ( %  Si) - 0,3 (% Al) II II = 0,93. 

Les symboles L et T repèrent l'o&.entation de l'éprouvette de traction par 
rapport à la direction de laminage (D.L.). 

4. L . . éprouvette parallèle à D.L. 
3: T : éprouvette perpendiculaire à D.L. 

Le coefficient de corrélation traduit l'écart entre les valeurs des 
caractéristiques mécaniques mesurées et calculées à partir des relations de 
corrélation doubles. Une représentation graphique est réalisée sur la figure 8. 





TABLEAU 7 - COEFFICIENT MOYEN DtANISOTROPIE r ET INDICE DtEMBOUTISSABILITE 

DES ALLIAGES 13 Cr - Ti - Al - Si 

r 
O ' r45 '90 : Eprouvette prélevée paral lè lement  au  sens de laminage à 45O e t  90° par  

rapport  au sens  de laminage. 

- 
r =  ( r 0 + 2 r  45 + r 9 ~ ) / 4  

A r  = ( r O  + r90 - 2 r45)/2 



TABLEAU 8 : DURETE ET CARACTERISTIQUES DE TRACTION DES ALLIAGES 

L.T. : Eprouvette p a r a l l è l e  ou perpendicula i re  au sens de laminage. 

I 1 l I I I I I I 
1 ALLIAGE 1 HRB 1 HV I R O , ~ ( M P ~ ) ~  Rrn ( M P ~ )  / A  r ep  (%)I  A % 1 n 1 
I I I l I I I I I 

1 13 C i  1 1 1 L 2 3 2  1 415 1 21,3 / 33 1 0 , 1 9 3  1 
I l 69,2 1 132,s 1 I I l I 1 

0,04 Ce 1 1 1 I T 2 4 1  1 421 1 20,2 1 32 1 0 , 1 8 4  1 I------------------I---------I--------- ---------I--------- ---------/--------- -------- 
13 C2 

I I l I 
1 1 1 1 L 2 3 3  1 422 1 21,2 1 30 1 0 , 1 9 3  1 
1 1 68,3 1 129,s 1 1 1 1 1 I 

O,11 Ce 1 1 1 1 T 2 4 2  1 422 1 19 ,s  1 31 1 0 , 1 7 8  1 I - - - - - - - - - - - - - - - - - I - - - - - - - - I - - - - - - - - - I - -  l -------- I 
1 13 C 3  1 1 1 L 2 2 7  1 416 1 18,7 1 34 1 0 , 1 7 1  1 
1 1 64,8 1 125 l 1 1 1 1 1 

0,21 La 1 1 1 1 T 232 ( 416 / 18,i ) 32 1 0,166 1 
1- I 

I I I 
1 13 L1 1 1 1 L 2 4 0  1 430 1 19,8 1 34 1 0,180 1 
1 1 6 7 , 2 1  129 1 1 1 1 1 1 

0,02 La 1 1 1 1 T 243 1 431 1 17,6 1 29 1 0,162 1 
[----------------- --------- ---------I---------I---------I---------I---------/--------- 

13 L2 
I l I 

1 1 1 1 L 239 1 419 1 21,4 1 35 1 0,194 / 
1 1 69,7 1 136,s 1 1 1 1 1 1 

0,08 La 1 1 1 1 T 254 1 421 1 20,2 1 31 1 0,184 1 I - - - - - - - - - - - - - - - - I - - - - - - - - - I - - - - - - - - - I - -  l --------- I 
1 13 L3 1 1 1 L 2 3 2  1 419 1 20,9 1 33 1 0 , 1 9 0  1 
1 1 69 1 133,s 1 1 1 1 1 1 

0,10 La 1 1 1 1 T 2 3 7  1 419 1 17,9 1 32 1 0,165 1 l------------------I--------- ---------I--------- --------- --------- --------- --------- l 1 I I I I 
1 13 L4 1 1 1 L 2 7 3  1 480 1 17,3 1 30 1 0 , 1 5 9  1 
I l 73,l  1 142 1 I I I I I 

0,24 La 1 I I I T 285 1 495 1 16 , s  l 29 1 0,152 1 
l I I I -, l I I I I 

I I 



TABLEAU 9 : COEFFICIENT MOYEN DtANISOTROPIE r ET INDICE DtEMBOUTISSABILITE 

DES ALLIAGES 13 Cr - Ti - La et 13 Cr - Ti - Ce 

1 I 1 l I l 
1 ALLIAGE 1 1 1 1 - 

r 
O I r45 1 '90 1 r I A r  [ I .E.  ( m m )  1 

l I I I I 



TABLEAU 10 : DURETE ET CARACTERISTIQUES DE TRACTION DES ALLIAGES 

13 Cr CONTENANT DU Zr OU DU Nb 

i ALLIAGE i HV 10 i H R ~  100 i R P O , ~  i ~m i A $  i A % r e p . i  n j 
I I I I I I I I I 

27 

Fissuré 
--------- 

28 

28 
--------- 

24 

2 3 --------- 
30 

26 

23,3 

Fissuré 
--------- 

22,s 

19,3 --------- 
15,6 

15,8 --------- 
18,9 

17,l 

0,201 

Fissuré --------- 
O, 203 

O, 176 --------- 
O, 145 

O, 147 --------- 
O, 173 

O, 158 

TABLEAU 11 : COEFFICIENT MOYEN DIANISOTROPIE r ET INDICE DIEMBOUTISSABILITE 

DES ALLIAGES 13 Cr CONTENANT DU Zr OU DU Nb 

- i ALLIAGE i x- i 
O l 

i r45 I '90 i l r i A r  1 I .E.  (mm) 1 
I I I I I 

1 
1 - 13 Z 1 1 1 1 1 1 1 
1 1 1,093 1 0,772 1 1,189 1 0,956 1 0,738 1 Fissuré 1 
( 0,s Si - 0,5 ~ r l  1 1 1 1 1 
I---------------1-----------I-----------l-----------l-----------[-----------l----------- 

I 
I 

1 13 N 1 1 1 1 1 1 
1 1,052 1 0,995 1 1,242 1 1,071 1 0,304 1 

I 
I 10 1 
1 0,5 Si - 0,s ~ b l  1 1 1 1 1 
I - - - - - - - - - - - - - - - I - - - - - - - - - - - I - - - - - - - - - - -  -----L----- 

I 
13 SN 

I I 
I I I I I l I 1 
1 1 0,854 1 0,857 1 1,271 1 0,960 1 0,411 1 8,8 1 
1 3 Si - 0,4 Nb 1 1 1 1 1 1 
I - - - - - - - - - - - - - - - - / - - - - - - - - - - - I - - - - - - - - - -  ----------- 

I 

13 AN 
I I 

I I I I I l I 1 
1 1 0,992 1 0,979 1 1,683 1 1,158 1 0,7i7 1 9,s 
I 3 Al - 0,4 Nb I I I I I I 
I l I I 1 I I 



H V  mesuré 

H V  c a l c u l é  

HRB mesuré 

A (O/O) mesu ré  

Hf?B calculé A (% calculé 

R 0,2 ( MPa 1 mesuré n mesuré  

QO t// @.a> 'V, . 

-.I n c a l c u l é  
Mo R 0,2 ( MPa) c a l c u l é  m. I m.lS ..Y 

>O0 tœ 

i- 

l / ,  
ta4 

Rm(MPa1 c a l c u l é  .Q 

I E  ( m m )  mesuré  

1- ) c a l c u l é  

Figure 8 : Comparaison entre les valeurs mesurées et 
calculées des caractéristiques mécaniques 
(HV, HRB, A$rep, A%, R0,2, Rn, n, I E )  



Les expressions précédentes permettent  de dédui re  aisément l ' i n f l u e n c e  d e  
l 'aluminium e t  du s i l i c i u m  s u r  l e s  a c i e r s  inoxydables f e r r i t i q u e s  à 13 % C r  
s t a b i l i s é s  a u  t i t a n e  : 

- Les c a r a c t é r i s t i q u e s  de r é s i s t a n c e  à l a  déformation p l a s t i q u e  (dure té ,  l i m i t e  
d ' é l a s t i c i t é ,  r é s i s t a n c e  à l a  rup tu re )  augmentent en fonc t ion  de  l ' a d d i t i o n  
d'aluminium e t  (ou) de s i l i c ium.  Cet e f f e t  e s t  par t icu l iè rement  v i s i b l e  s u r  l a  
f i g u r e  9. 

- La d u c t i l i t é  (exprimée en termes d'allongement r é p a r t i s  e t  u l t imes)  e t  l e s  
paramètres s i g n i f i c a t i f s  de l ' a p t i t u d e  à l a  déformation à f r o i d  (n ,  F, IE)  
diminuent en fonc t ion  de l a  teneur  en aluminium e t  en s i l i c ium.  La f i g u r e  10 a 
met en évidence l ' e f f e t  n é f a s t e  des  deux éléments s u r  l ' e m b o u t i s s a b i l i t é ,  e f f e t  
d é j à  remarqué par  KAWASAKI (14) s u r  des  a c i e r s  à 11 ou 12 % C r  (Figure 10 b) . 

De manière générale ,  l ' e f f e t  du s i l i c i u m  e s t  environ deux f o i s  p lus  prononcé que 
c e l u i  de l 'aluminium. Les except ions  correspondent à des  r e l a t i o n s  ayant une 
va leur  f a i b l e  pour l e u r  c o e f f i c i e n t  de c o r r é l a t i o n .  La d i s p e r s i o n  observée, en  
p a r t i c u l i e r  pour l e s  va leurs  de F mesurées s u r  des  a l l i a g e s  à teneur  e n  
aluminium ,< 1 % (Fig.  I l ) ,  peut  vraisemblablement ê t r e  l i é e  aux hé térogénéi t6s  
de la  micros t ruc ture  qui  v a r i e  s e lon  l a  composition de l a  nuance e t  l e  r appor t  
T ~ / C  + N. 

I l  e s t  par  con t r e  d i f f i c i l e  d ' a t t r i b u e r  aux add i t i ons  d e  cérium e t  de lan thane  
une in f luence  p a r t i c u l i è r e  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  mécaniques. I l  en e s t  de même pour 
l e s  nuances ou l e  zirconium e t  l e  niobium remplacent l e  t i t a n e .  

Une d é t é r i o r a t i o n  importante des  p r o p r i é t é s  mécaniques e s t  observée uniquement 
s u r  l e s  a l l i a g e s  comportant 3 % d'aluminium e t  3 % de s i l i c ium.  L ' e f f e t  e s t  
par t icu l iè rement  prononcé s u r  l a  nuance au  s i l i c ium.  

ESSAIS de W O N  DYNAMIQUE 

L ' e s s a i  de r é s i l i e n c e ,  q u i  permet de juger de l a  r é s i s t a n c e  au choc d 'un  a c i e r ,  
e s t  normalisé : l e s  dimensions de l ' é p r o u v e t t e  (10 x 10 x 55 mm) e t  l a  forme d e  
l ' e n t a i l l e  (en V) sont  parfai tement  d é f i n i e s .  

Ne d isposant  que de  t ô l e s  d ' épa i s seu r  1,s mm, il é t a i t  impossible  de r é a l i s e r  l e  
t e s t  dans c e s  condi t ions .  Nous avons r e t enu  l a  suggest ion de KUCERA (15) q u i  a 
proposé un e s s a i  similaire,  d i t  de f l e x i o n  dynamique, dans l e q u e l  1 ' éprouvet te  
des t inée  à ê t r e  rompue s u r  l e  mouton pendule e s t  formée par  un empilement d e  
t ô l e s  minces v i s sées .  

L ' e s s a i  a  é t é  r é a l i s é  s u r  l e s  5 nuances su ivantes  : 

- 13 52 13 C r  0 , s  S i  
- 13 s 4  13Cr  2 S i  
- 13 S l  A2 13 C r  O,25 S i  2  A l  
- 13 S4 A2 13 C r  2  S i  2  A l  
- 13 Z 13 C r  0 , s  S i  0 , s  Z r .  



Figure  9 : Influence du silicium et de l'aluminium sur 
la dureté Vickers (charge : 30 kg) des alliages 

13 Cr-Ti-Al-Si 

Profondeur d'emboutissage (mm) 

? 

PROF. D'EMBOUTISSAGE (mm) 

12 C 

a) Résultats expérimentaux 

Figure  10 : Influence de l'aluminium et du silicium sur 
la profondeur d'emboutissage obtenue lors d'un essai 

Ericksen 

4 - 

2 I %Si 
1 2 3 4 b) Résultats bibliographiques (14) 



Figure 11 : Influence de la teneur en silicium 
sur le coefficient moyen dtanisotropie 



Figure 12 : Courbes de flexion dynamique 
sur eprouvettes empilées (6 épaisseurs) 



Les éprouvet tes ,  empilées par 6 (dimensions f i n a l e s  10 x 9 x 55 mm), ont é t é  
rompues dans une zone de  température a l l a n t  de - 80 à + 60°C. Les courbes 
obtenues sont  r ep ré sen tées  s u r  l a  f i g u r e  12 .  Les pr incipaux r é s u l t a t s  sont  
rassemblés dans l e  t ab l eau  ci-dessous : 

NUANCES 
I I 

TTDF (OC) 
I 

1 1 K d u c t i l e  ( ~ / c m 2 )  1 

avec TTDF : Température de t r a n s i t i o n  d u c t i l e  - f r a g i l e  

K d u c t i l e  : Energie néces sa i r e  pour rompre une éprouvet te  dans l a  zone 
d u c t i l e .  

L'aluminium e t  l e  s i l i c i u m  ont pour e f f e t  de déplacer  l a  TTDF ve r s  l e s  
températures p o s i t i v e s .  L 'ac t ion  du s i l i c i u m  e s t  p lus  importante  que c e l l e  de 
l 'aluminium, conformément aux observat ions d é j à  f a i t e s  s u r  l e s  a u t r e s  p rop r i é t é s  
mécaniques. L ' e f f e t  synergique des  deux éléments e s t  par t icu l iè rement  marqué, 
puisque l a  nuance à 13 % C r  - 2 % S i  - 2 % A l  e s t  c a r a c t é r i s é e  par  une TTDF 
vo i s ine  de la  température ambiante. 

Le zirconium, quant à l u i ,  a g i t  différemment p u i s q u ' i l  aba i s se  l e  p a l i e r  d u c t i l e ,  
c ' es t -à -d i re  rend l e  métal  p lus  f r a g i l e  à température ambiante, sans  t o u t e f o i s  
modif ier  l a  TTDF. 



Phase d'incubation 

Phase de propagation 

Figure 13 : Mécanisme de la corrosion caverneuse 
en milieu aqueux chlorure 

Figure 14 : Définition du pH de dépassivation 
d'après l'évolution de la courbe de polarisation 
anodique d'un alliage 13 Cr-Ti pour divers pH 

d'une solution NaCl 2M désaérée à 30°C 



RESISTANCE A LA CORROSION HUMIDE 

Le but  de l ' é t u d e  e s t  d'examiner l e s  p rop r i é t é s  d e '  r é s i s t a n c e  à l a  co r ros ion  
aqueuse des d i v e r s e s  nuances d ' a c i e r s  inoxydables f e r r i t i q u e s  à 13 % C r  e t  de l e s  
comparer à c e l l e s  de l a  nuance à 17 % C r  (AISI 430).  

L'expérience i n d u s t r i e l l e  montre que l e  p r i n c i p a l  "r isque" pour un a c i e r  
inoxydable e s t  s o i t  l a  cor ros ion  par  p iqûres ,  s o i t  l a  cor ros ion  caverneuse dans 
l e s  mil ieux neu t r e s  ch lo ru ré s .  La tenue des  d i f f é r e n t s  a l l i a g e s  à c e s  deux types  
de cor ros ion  l o c a l i s é e  e s t  é tudiée  par  l ' i n t e r m é d i a i r e  des  c r i t è r e s  
électrochimiques pH de dépass iva t ion  e t  p o t e n t i e l  de  piqûres .  

CORROSION CAVERNEUSE 

4.11) Mécanisme : 

En mi l ieu  neu t r e  ch lorure ,  l a  cor ros ion  caverneuse s e  développe dans tous l e s  
espaces conf inés  ( i n t e r s t i c e s  de cons t ruc t ion ,  dép'ôts de matière  s o l i d e s )  dans 
l e s q u e l s  l a  s o l u t i o n  co r ros ive  n ' e s t  pratiquement pas renouvelée. La 
désoxygénation de l a  caverne c o n s t i t u e  l a  première p a r t i e  du processus : 

Ensui te ,  l e  pH diminue progressivement par  hydrolyse des  ca t ions  méta l l iques  C r  3+ 

(symbolisés par  M+sur  l a  f i g u r e  13) provenant de l a  d i s s o l u t i o n  l e n t e  de l ' a c i e r  
inoxydable à l ' é t a t  p a s s i f  : 

cr3+ + H20 ---9 C r  ( O H )  + 3H + 
3 

Une migrat ion d ' i o n s  C l -  ve r s  l ' i n t é r i e u r  de l a  caverne compense l ' e x c è s  de charge 
p o s i t i v e  (H'). L ' a c i d i f i c a t i o n  progressive de l a  caverne, assoc iée  à l a  r éduc t ion  
de l 'oxygène d i s sous  à l ' e x t é r i e u r  de l a  caverne, provoque l l acc ro i s semen t  de l a  
v i t e s s e  de cor ros ion .  

La cor ros ion  caverneuse présente  donc deux phases d i s t i n c t e s  : 

- Une phase d ' incubat ion ,  p lus  ou moins longue se lon  l e s  condi t ions  géométriques 
l o c a l e s .  

- Une phase de propagation q u i  commence lo r sque  l e  pH de La s o l u t i o n  dans l a  
caverne, devien t  i n f é r i e u r  à une va leur  appelée pH c r i t i q u e  de dépass iva t ion  
( p H D ) .  Ce pH, en dessous duquel l e  métal e s t  a c t i f ,  peut également ê t r e  d é f i n i  
comme l a  va leur  du pH séparant  l e s  deux f a m i l l e s  de courbes de p o l a r i s a t i o n  
présentan t  ou non un p i c  anodique (Fig.  1 4 ) .  



O passivé 

. non passivé 

Figure 15 : Courbes de variation du courant critique 
de passivation en fonction du pH de la solution 

NaCl 2M désaérée à 30°C pour 3 nuances caractéristiques 



4.12) - Conditions expérimentales : 

Les é c h a n t i l l o n s  sont  sous forme de  disques de d i amè t re ,  15 mm dont l e  bord est 
masqué par  un j o i n t  de t é f l o n  j l a  su r f ace  exposée e s t  de 1 cm . Ces é c h a n t i l l o n s  
sont  p o l i s  jusqu'au grade 1000, pu i s  r i n c é s  à l ' e a u  d i s t i l l é e  e t  séchés à l ' a i r  
pulsé.  Ils sub i s sen t ,  éventuel lement ,  un t r a i t emen t  de décontamination : 20 mn en  
mil ieu n i t r i q u e  (25  cm3 HNO 52 % + 75 cm3 H20), s u i v i  de  5 mn de lavage sous l e  
j e t  d 'un  rob ine t  d 'eau  de v i  l e ,  avant  r inçage f i n a l  à l ' e a u  d i s t i l l é e  e t  séchage 
à l ' a i r  pulsé.  

3 

L 'échan t i l l on  e s t  p o l a r i s é  cathodiquement pendant 5 mn au p o t e n t i e l  d e  
- 1000 ~ V / E C S  en mil ieu a g i t é ,  a f i n  d l é v i t e r  l lappauvrissement  en protons a u  
vois inage immédiat de l ' é l e c t r o d e .  Après 15 mn d'abandon en mil ieu s tagnant ,  l a  
courbe de p o l a r i s a t i o n  e s t  e n s u i t e  t r a c é e  à 30°C., depuis  l e  p o t e n t i e l  l i b r e  v e r s  
l e s  p o t e n t i e l s  .anodiques, avec une v i t e s s e  de balayage en p o t e n t i e l  de 450 m v/h. 

Le pH de l a  s o l u t i o n  co r ros ive  N a C l  2M e s t  a j u s t é  par  a d d i t i o n  de HC1.  La s o l u t i o n  
e s t  i n i t i a l e m e n t  désaérée par  barbotage d ' azo te  de haute  pure té .  Une su rp re s s ion  
d ' azo te  e s t  maintenue au-dessus de l a  so lu t ion  pendant l e  t r a c é  po ten t ioc iné t ique  
de l a  courbe de p o l a r i s a t i o n .  

4.13) Résultats : 

La mesure du courant  c r i t i q u e  de pass iva t ion ,  va l eu r  du courant  anodique au sommet 
du p i c  d ' a c t i v i t é ,  à d i f f é r e n t s  pH de l a  so lu t ion  Na C l  2M, permet de  déterminer  
l e  pH de dépass iva t ion  d 'un a l l i a g e .  

La f i g u r e  15 (a ,  b  e t  c )  représente  l ' é v o l u t i o n  du courant  c r i t i q u e  de pas s iva t ion  
en fonc t ion  du pH, pour t r o i s  nuances c a r a c t é r i s t i q u e s  (13  % C r  - 0 , s  % S i  j 13 % 
C r  - 0,25 % A l  - 2 % S i  ; 13 % C r  - 2 % S i )  e t  deux types d ' é t a t  i n i t i a l  (avec ou 
sans pas s iva t ion  n i t r i q u e ) .  

Les p o i n t s  obtenus s e  r é p a r t i s s e n t  généralement s u r  deux d r o i t e s  j l ' a b s c i s s e  du 
po in t  d ' i n t e r s e c t i o n  peut ê t r e  a s s imi l ée  au  pH de dépass iva t ion .  Cependant, pour  
t e n i r  compte des  except ions,  l e  pH de dépass iva t ion  a  é t é  d é f i n i  
conventionnellement comme l e  pH à p a r t i r  duquel l e  courant  anodique maximum 
devient  supé r i eu r  à 10 p ~ / c m  (16).  

Les va l eu r s  du pH de dépass iva t ion  pour l e s  d i f f é r e n t e s  nuances sont  rassemblées 
dans l e s  tab leaux  12, 13 e t  14. 

Une l o i  de c o r r é l a t i o n  double pour chaque é t a t  de s u r f a c è  i n i t i a l  a  pu ê t r e  
é t a b l i e  : 

- pH = 2,68 - 0,20 % S i  - 0,05 % A l  R = 0,99 (avec pas s iva t ion  n i t r i q u e )  j 

- pH = 2,57 - 0,034 % S i  - 0,003 % A l  R = 0,99 (sans  pas s iva t ion  n i t r i q u e ) .  

Une a d d i t i o n  de s i l i c ium n ' e s t  bénkfique qu 'après  un t r a i t emen t  de pas s iva t ion  
n i t r i q u e .  L'aluminium, quant à l u i ,  ne provoque aucun e f f e t  pe rcep t ib l e ,  l a  mesure 
du pH de dépass iva t ion  s ' e f f e c t u a n t  à 0,05 u n i t é  près .  





TABLEAU 13 : ALLIAGES 13 Cr - Ti - Ce : pH DE DEPASSIVATION 
EN MILIEU DESAERE NaCl 2M A LA TEMPERATüRE DE 30°C 

1 I 
I REPERE 1 % Ce I PHa I PH&$ 
l I I 

1 13 C l  1 0,044 1 39 3 1 298 
l l 4 1  I 
1 13 C2 1 O,  110 1 393 1 299 
l I I I 
1 13 C3 1 O, 213 1 3 7 4 1 3,o 
I I I l 

+t Avec t r a i t e m e n t  p r é a l a b l e  d e  p a s s i v a t i o n  n i t r i q u e .  

TABLEAU 14 : ALLIAGES 13 Cr - Ti - La : pH DE DEPASSIVATION 

EN MILIEU DESAERE NaCl 2M A LA TEMPERATURE DE 300C 

1 I 
I REPERE 1 % La I PHd I pHdsc I 
I I I I I 

1 13 L1 1 0,021 1 2,9 1 2 ,s  1 
I I I I l 

?+ Avec t r a i t e m e n t  p r é a l a b l e  d e  p a s s i v a t i o n  n i t r i q u e .  





4.2 - CORROSION par PIQURES 

4.21) Introduction : 

La co r ros ion  par  piqûres  en mi l ieu  ch loruré  e s t  un typé  de  cor ros ion  l o c a l i s é e  q u i  
a f f e c t e  l e s  a l l i a g e s  p a s s i f s  sous c e r t a i n e s  cond i t i ons  de température,  de 
concent ra t ion  en ch lo ru re s  e t  de p o t e n t i e l  é lectrochimique.  

Le c r i t è r e  l e  p lus  souvent r e t enu  pour juger de l a  s u s c e p t i b i l i t é  d 'un  a l l i a g e  à 
l a  co r ros ion  par  piqûres  e s t  l e  p o t e n t i e l  de piqûre.  Il représente  l e  p o t e n t i e l  
é lectrochimique minimum à p a r t i r  duquel peut a p p a r a î t r e  une piqûre,  pour un couple 
métal-solution donné. 

La dé termina t ion  p ra t ique  du p o t e n t i e l  de p iqûre  e s t  cependant d i f f i c i l e .  Ce r t a ins  
paramètres,  t e l s  l ' é t a t  de  su r f ace  i n i t i a l  ou l a  v i t e s s e  de balayage en p o t e n t i e l ,  
on t  une inf luence  importante  su r  l a  valeur  moyenne mesurée du p o t e n t i e l  de piqûre.  
Dans des condi t ions  expérimentales  s i m i l a i r e s ,  l a  d i s p e r s i o n  des va leurs  observées 
peut ê t r e  importante.  T. SHIBATA e t  T .  TAKEYAMA (17) suggèrent que c e t t e  
d i s p e r s i o n  e s t  sans doute  due à l a  na ture  intr insèquement  a l é a t o i r e  du p o t e n t i e l  
de piqûre.  Pour ces  au t eu r s ,  on ne peut p a r l e r  d ' un  p o t e n t i e l  de piqûre b ien  
d é f i n i ,  mais p l u t ô t  d 'une p r o b a b i l i t é  de p iqû ra t ion ,  fonc t ion  du p o t e n t i e l  métal- 
s o l u t i o n  e t  du temps de maint ien de l ' é c h a n t i l l o n  à c e  p o t e n t i e l .  

4.22) Montage expérimental : 

Pour é t u d i e r  c e t  aspec t  s t a t i s t i q u e  de l a  p iqû ra t ion ,  un montage a  é t é  m i s  au 
po in t  dès  l e s  années 1977 (F ig .  16).  11 e s t  c o n s t i t u é  par  une c e l l u l e  
électrochimique mult ivoie  connectée à une chaîne po ten t io s t a t ique .  Chaque vo ie  
r e ç o i t  un échant i l lon ,  e t  l e  p o t e n t i o s t a t  impose une d i f f é r ence  de p o t e n t i e l  
métal-solut ion ident ique  pour tous  l e s  é c h a n t i l l o n s .  Le courant anodique e s t  
mesuré séparément s u r  chaque vo ie  par l e  d é t e c t e u r  de p iqûra t ion .  Ce d é t e c t e u r  e s t  
un a p p a r e i l  é lec t ronique  q u i  déclenche un s i g n a l  lo rsque  l e  courant s u r  l ' u n e  des  
vo ie s  dépasse une va leur  f i x é e  à l ' avance .  Lorsque c e t t e  va leur ,  c h o i s i e  comme 
c r i t è r e  de  p iqûra t ion ,  e s t  dépassée, l a  vo ie  correspondante e s t  mise hors c i r c u i t ,  
t a n d i s  que la  mesure cont inue s u r  l e s  a u t r e s  voies .  L ' appa re i l l age  peut  
fonc t ionner  en mode p o t e n t i o s t a t i q u e  ou po ten t ioc iné t ique .  

Les échan t i l l ons  sont  i den t iques  à ceux u t i l i s é s  en cor ros ion  caverneuse. I l s  sont  
p o l i s  jusqu'au grade 1000, puis  immergés s e p t  j ou r s  dans l ' e a u  d i s t i l l é e  a f i n  de  
f a v o r i s e r  l a  formation du f i l m  p a s s i f .  

La s o l u t i o n  de NaCl 1  g / l  e s t  désoxygénée pendant un minimun de qua t re  heures  sous 
un f l u x  d ' azo te  de haute  pure té .  L'expérience a  en e f f e t  montré que l a  présence 
d'oxygène d issous  e t  l a  durée du barbotage p réa l ab le  d ' a z o t e  jouent un r ô l e  
prépondérant dans l a  r e p r o d u c t i b i l i t é  des r é s u l t a t s  ( 18). 

L ' e s s a i  a  l i e u  à une température de  30°C. La v i t e s s e  de  balayage e s t  de 42 m ~ / h .  
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Figure 17 : P o t e n t i e l s  dé piqûre en mi l ieu  désaér6 
NaCl 1 g/l - T = 30°C 

Figure 18 : Région anodique de l a  courbe de  p o l a r i s a t i o n  
en mil ieu NaCl 2M désaéré de pH = 4,02 à 

l a  température de 30°C 

Figure 19 : Densité du courant  c r i t i q u e  de  pas s iva t ion  
en fonc t ion  du pH en mi l ieu  WaCl 2M désaéré  

à l a  température de 30°C 



4.23) Résultats : 

Cinq nuances ont été testées et comparées à la nuance de référence à 17 % Cr : 

Les potentiels de piqûre des douze échantillons correspondant à chaque nuance sont 
rassemblés sur la figure 17. 

L'influence bénéfique du titane est mise en évidence par la comparaison des 
nuances 13 S2 et 17. 

Le silicium semble avoir un effet bénéfique qui compense la baisse de la teneur en 
titane de la nuance 13 S4 (0,22 % Ti) par rapport à la nuance 13 S2 (0,39 % Ti). 

L'aluminium, le cérium et le lanthane exercent, apparemment, une action 
défavorable sur la résistance à la piqûration de l'alliage 13 Cr - Ti. 

4.3 - EFFET d'une DIMINUTION de la TENEUR en CHROME 

Nous avons tracé la courbe globale de polarisation pour des nuances à 5 % Cr 
(5 A), à 8 % Cr (8 A2) et à 13 % Cr (13 S2). 

Les échantillons polis jusqu'au grade 1000, sont passivés dans l'acide nitrique, 
puis exposés à un milieu acidifié NaCl 2M à 30°C, désaéré par barbotage d'azote 
avant et pendant l'essai, dans lequel ils subissent une demi-heure de dissolution 
libre. La courbe de polarisation est ensuite enregistrée dans le sens des 
potentiels croissants à partir du potentiel cathodique de - 800 ~V/ECS. 
La figure 18 représente l'aspect général de la région anodique des courbes 
intensité-potentiel. 

Nous constatons que la nuance à 5 % Cr ne présente plus de pic anodique (absence 
de transition active-passive). La résistance à l'initiation de la corrosion 
caverneuse apparaît considérablement amoindrie par la diminution de la teneur en 

- chrome. De plus, la figure 19 permet de remarquer que l'effet néfaste de la 
réduction de la teneur en chrome n'est pas compensé par des additions de titane 
et/ou d ' aluminium. 

4.4 - ANALYSE des FILMS de PASSIVATION 

Une analyse par spectrométrie à décharge luminescente (SDL) a été réalisée sur les 
films de passivation formés sur des échantillons bruts de polissage (grade 1000) 
et.ayant subi une immersion de sept jours dans l'eau distillée. 

La caractéristique principale de cette méthode est l'arrachement, couche par 
couche, des atomes du métal à analyser, par bombardement d'ions Ar+ Les. 
électrons externes des atomes sont exités et, lors du retour à leur niveau 
fondamental, les raies spectrales caractéristiques de l'élément sont émises. 
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Figure 20 : Profils de concentration du chrome, 
du silicium et de ltaluminium (rapport 
élément/fer) pour différentes nuances 
immergées 7 jours dans l'eau distillée 
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Ces rayonnements sont  ana lysés  dans un spectromètre mul t icana l ,  ampl i f iés ,  p u i s  
r e s t i t u é s  s u r  une t a b l e  t r a ç a n t e  sous forme de p r o f i l s  de  concent ra t ion .  

Les p r o f i l s  de concent ra t ion  pour l e s  nuances 13 S2 (13 74 C r  - 0 , s  % S i ) ,  13 S4 
(13 % C r  - 2 % S i )  e t  13 S1 A2 (13 % C r  - 0,25 S i  - 2 % Al) son t  rassemblés s u r  
l a  f i g u r e  20. Ils permettent de me t t r e  en évidence : 

- Pour l e s  a l l i a g e s  13 S2 e t  13 S4 : 

La présence d 'un  enrichissement  en chrome dans l e s  couches i n t e r n e s  du f i l m  
p a s s i f  e t  d 'un  enrichissement  en s i l i c i u m  dans l e s  couches l e s  p lus  ex t e rnes ,  
d ' a u t a n t  p lus  important que l a  t eneu r  en s i l i c i u m  du s u b s t r a t  e s t  p lus  é levée .  

- Pour l ' a l l i a g e  13 S1 A2 : 

La présence d ' un  enrichissement  en chrome e t  en aluminium à l a  f o i s  dans l e s  
p a r t i e s  i n t e r n e  e t  ex t e rne  du f i l m  s u p e r f i c i e l .  Dans ce  cas ,  l a  concent ra t ion  
apparente  en chrome e s t  p lus  f a i b l e  e t  l ' é p a i s s e u r  des  couches s u p e r f i c i e l l e s  
e s t  p lus  grande. 

4.5 - DISCUSSION 
La r é s i s t a n c e  à l a  cor ros ion  l o c a l i s é e  d 'un  a c i e r  inoxydable dépend de deux 
f a c t e u r s  pr incipaux : 

- La présence d ' i nc lus ions  J 

- La s t a b i l i t é  de l a  couche de pass iva t ion .  

Le premier f a c t e u r  e s t  l i é  à l a  cor ros ion  par  piqûres .  Les inc lus ions  son t  en 
e f f e t  des  s i t e s  p r i v i l é g i é s  d'amorçage de l a  cor ros ion  pa r  piqûre.  

Les inc lus ions  l e s  p lus  n é f a s t e s  s o n t  l e s  s u l f u r e s  de  manganèse (10) .  Leur 
hydrolyse e n t r a î n e  en o u t r e  une diminution de l a  r é s i s t a n c e  à l a  co r ros ion  
caverneuse ( l g ) ,  c a r  l a  présence de H S en s o l u t i o n  empêche l a  formation normale 
d 'une  couche passive (20).  2  

Le piégeage du soufre  par  dl a u t r e s  éléments possédant une' a f f i n i t é  pour l e  s o u f r e  
p lus  grande que c e l l e  du manganèse (21) ( t i t a n e ,  cérium, lan thane) ,  amène des  
modif icat ions chimiques e t  morphologiques des  s u l f u r e s  ( su  des  oxysul fures)  
s u s c e p t i b l e s  d ' i n f luence r  l a  r é s i s t a n c e  à l a  cor ros ion  l o c a l i s é e  (22) .  

La f i x a t i o n  du soufre  par  l e  t i t a n e  s e  r évè l e  favorable ,  contrairement à l ' a c t i o n  
du cérium e t  du lanthane s u r  l e  souf re .  De l a  même façon, une add i t i on  d'aluminium 
provoque l a  formation n é f a s t e  d ' i n c l u s i o n s  A l  O 

2 3' 
L ' inf luence  bénéfique d 'un  t r a i t emen t  de décontamination en mil ieu n i t r i q u e  peut  
proveni r  de l a  d i s s o l u t i o n  p a r t i e l l e  ou t o t a l e  des  i nc lus ions  de su l fu re s  à l a  
su r f ace  du métal  (23) ,  a i n s i  que de l ' é t ab l i s semen t  d 'une couche de p a s s i v i t é  
suscep t ib l e  de  r e s t e r  à l ' é t a t  métastable  dans des  mil ieux moins oxydants (20 ) .  

La s t a b i l i t é  de l a  couche passive dépend essent ie l lement  de s a  composition. 
L'examen des  p r o f i l s  de concent ra t ion  s u p e r f i c i e l l e  a permis de mettre  en évidence 
des enrichissements  en chrome e t  en s i l i c i u m  vraisemblablement responsables  de 
l ' i n f l u e n c e  bénéfique de ces  deux éléments.  La modif icat ion de l a  composition de 
l a  couche passive,  dûe à l ' a d d i t i o n  d'aluminium, ne s e  t r a d u i t  pas par  une 
amél iora t ion  de l a  r é s i s t a n c e  à l a  cor ros ion  caverneuse. 

./, . . 
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Figure 21 : Coefficients de dilatation vrais en 
fonction de la température pour différentes 
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Figure 22 : Stades de formation de l'oxyde (19)  
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Figure 23 : Diagramme donnant l'enthalpie libr 
de formation de certains oxydes en fonction 

de la température (20,21)  



5 - COMPORTUVlENT DES NUANCES A HAUTE TEMPERATURE 

Le développement des  nuances é tud iées  dans ce  mémoire repose principalement s u r  
l e u r  u t i l i s a t i o n  dans des  pots  d'échappement ca t a ly t iques .  Ce débouché i n d u s t r i e l  
impose que l e s  a l l i a g e s  re tenus  possèdent c e r t a i n e s  p r o p r i é t é s  l i é e s  à l e u r  
u t i l i s a t i o n  à haute température : 

- Fa ib l e  d i l a t a t i o n  ; 

- Résistance é levée  à l ' oxydat ion  ; 

- Bonne tenue au f luage .  

Ces d i f f é r e n t e s  p rop r i é t é s  vont ê t r e  successivement é tud iées  dans l ' o p t i q u e  de  
mettre  en évidence l ' i n f l u e n c e  des éléments d ' add i t i on .  

1 - DILATATION 

Les a c i e r s  inoxydables f e r r i t i q u e s  s o n t  réputés  pour l e u r  f a i b l e  d i l a t a t i o n  par  
rapport  aux a c i e r s  aus t én i t i ques  (F igure  21a) e t  c e c i  gouverne l e  choix d ' é t u d i e r  
essent ie l lement  des  nuances f e r r i t i q u e s .  

Une analyse d i la tomét r ique  a  é t é  r é a l i s é e  s u r  p lus ieurs  nuances avec des teneurs  
d i f f é r e n t e s  en s i l i c i u m  e t  aluminium. Pour une v i t e s s e  de montée en température de 
0 , l  C/S, l e s  c o e f f i c i e n t s  de d i l a t a t i o n  v r a i s  a = 1 ( %  )T 

sont  déterminés à 
d ive r se s  températures (Figure 21b). L. 

-6 Le c o e f f i c i e n t  de d i l a t a t i o n  v r a i  v a r i e  de CE = 14 10 (à 200°C) à a = 17 1 0 - ~  
(à 10000C) e t  c e c i ,  indépendamment des  teneurs  en s i l i c i u m  e t  en aluminium. 

La courbe géné ra l e  obtenue s e  s i t u e  au niveau de c e l l e  des  a c i e r s  f e r r i t i q u e s  
présentan t  une f a i b l e  d i l a t a t i o n ,  donc propices à l ' u t i l i s a t i o n  à haute 
température.  

OXYDATION à CHAUD 

S i ,  à température ambiante, l ' oxyda t ion  des  a c i e r s  inoxydables e s t  quasi- 
i n e x i s t a n t e ,  e l l e  peut prendre des  proport ions ca tas t rophiques  à haute  
température. 

L'étude du comportement à l ' oxydat ion  des  d i f f é r e n t e s  nuances précédemment c i t é e s ,  
a  pour but de déterminer  l ' e f f e t  de chaque élément d ' add i t i on .  

5-21) Etude bibliographique : 

Aspect thermodynamique : 

Sur Lille su r f ace  métallique "propre",  exposée à l 'oxygène,  l a  r é a c t i o n  métal- 
oxygène débute par  une absorpt ion du gaz à l a  surface (F igure  22a).  Des germes 
d'oxydes appara issent  e n s u i t e  (Figure 22b). La formation des  oxydes e s t  fonc t ion  
de l ' a f f i n i t é  des  éléments pour l 'oxygène (19 ) .  



En prenant  comme c r i t è r e  l ' e n t h a l p i e  de formation de l 'oxyde A H O  
298 ' l e s  métaux 

s e  c l a s s e n t  de l a  façon su ivan te  : 

- Métaux nobles  : 1 A 1 < 50 ~ c a l / m o l  O2 - Ex, : Au 

- Métaux à f a i b l e  a f f i n i t é  : 50 < 1 A HoZqg 1 < 130 Kcal/mol O2 - Ex. : Fe, N i  

- liétaux à f o r t e  a f f i n i t é  : 130 41 A H O ~ ~ ~  1 < 200 ~ c a l / m o l  O2 - Ex. : C r ,  Mn 

- Métaux à t r è s  f o r t e  a f f i n i t é  : 1  AH^^^^ 1 > 200 Kcal/mol o2 - Ex. : S i ,  A l  

Ce classement n ' e s t  pas modifié par  l ' é l é v a t i o n  de l a  température.  

La r ep ré sen ta t ion  e s t  couramment e f f ec tuée  su ivant  l e  diagramme de  l a  f i g u r e  23, 
où l e s  eléments à plus  f o r t e  a f f i n i t é  se  t rouvent  dans l e  bas du graphique. 

Les germes d'oxydes, a i n s i  c réés ,  c r o i s s e n t  l a t é r a l emen t  jusqulà  former une couche 
f i n e  appelée p e l l i c u l e  de r éac t ion  s u p e r f i c i e l l e  (F igure  22c).  Ce f i l m  sépare  l e  
métal  de l 'oxygène.  L'oxydation u l t é r i e u r e  s e r a ,  de ce  f a i t ,  cont rô lée  par  l a  
d i f f u s i o n  (Figure 22d). 

5.212) Aspect d i f f u s i o n n e l  : 

Le courant  de d i f fus ion ,  q u i  s ' é t a b l i t  e n t r e  l e  métal  e t  l 'atmosphère,  e s t  une 
conséquence de l a  d i f f é r e n c e  de concent ra t ion  e n t r e  l e s  f aces  opposées de l a  
couche d'oxydes. Ceci s e  t r a d u i t  pa r  l a  l o i  de FICK : 

1 J : f l u x  d'atomes dans l a  d i r e c t i o n  x  

J = - D  - dC avec 
dx 

I 
1 D : c o e f f i c i e n t  de d i f f u s i o n  
I 
1 C : concent ra t ion  en atomes 

Mais c e t t e  d i f f u s i o n  n ' e s t  rendue poss ib le  que par  l ' e x i s t e n c e  de dé fau t s  dans l e  
réseau  de l 'oxyde  (22)  : 

- Défauts ponctuels ( lacunes ,  i n t e r s t i t i e l s  ) ; 

- Défauts étendus ou cour t - c i r cu i t  de d i f f u s i o n  ( d i s l o c a t i o n ,  joint '  de g r a i n s ) .  

Les dé fau t s  ponctuels son t  chargés Qlectr iquement ,  mais peuvent s ' a s s o c i e r  pour 
donner des  dé fau t s  neu t r e s  qui  conduiront à des  composés MG ( H  pour métal, G pour 
gaz)  plus  ou moins s toechiométr iques.  

Le régime d i f fus ionne l ,  qu i  s ' é t a b l i t  à t r a v e r s  l a  couche d'oxyde, dépend 
essent ie l lement  de l a  présence de ces  dé fau t s ,  a i n s i  que de l a  poros i té  de l a  
couche. Ce d e r n i e r  paramètre peut ê t r e  déterminé grâce  au c r i t è r e  P de PILLING- 
BEDWORTH (22, 23) : 

volume molaire  du produi t  de corrosion 
avec P = = 

volume molaire  du métal 

Pour P  -1, l a  couche e s t  compacte 

Pour P  e l ,  l a  couche e s t  poreuse. 



T e m p s  

Figure 24 : Différents types de courbes d'oxydation (24)  



La r è g l e  n ' e s t  pas t ou jou r s  su iv i e ,  en p a r t i c u l i e r  l o r s q u ' i l  y  a  présence de  
c o n t r a i n t e s  dans l a  couche. 

5.213) Aspect c iné t ique  : 

Un des  paramètres l e  p l u s  f a c i l e  à su ivre  l o r s  d 'une oxydation, e s t  l e  ga in  de 
poids de l ' é c h a n t i l l o n .  Les d i f f é r e n t s  types  de courbes c a r a ~ t é r i s ~ i q u e s  du 
mécanisme d 'oxydat ion m i s  en jeu sont  r ep ré sen té s  s u r  l a  f i g u r e  24. 

A p a r t i r  de l ' é q u a t i o n  généra le  représentan t  l e  passage de p a r t i c u l e s  de d i f f u s i o n  
à t r a v e r s  un f i lm  uniforme, il e s t  a i s é  d ' en  dédu i r e  l e s  d i f f é r e n t e s  équat ions des  
courbes d 'oxydat ion représentées  s u r  l a  f i g u r e  24 (24) : 

- Loi parabolique : 

E l l e  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  d 'un  con t rô l e  de l ' o x y d a t i o n  par  d i f f u s i o n  à t r a v e r s  l e  
f i l m  à une température où l e s  i o n s  sont mobiles.  

- Loi log. inverse : 

Le processus e s t  l e  même que pour l a  l o i  parabol ique,  mais à une température 
basse où l e s  i ons  son t  immobiles. Le mouvement n ' e s t  poss ib l e  que s i  l e  g rad ien t  
de concent ra t ion  e s t  important e t  s i  l e  f i l m  e s t  mince. 

- Loi parabolique mixée : 

E l l e  représente  un con t rô l e  p a r t i e l  par  r é a c t i o n s  i n t e r f a c i a l e s .  La l o i  
parabol ique pure,  c ' es t -à -d i re  cont rô lée  par  l e  f l u x  s e u l ,  e s t  rarement s u i v i e .  
La l o i  parabolique mixée f a i t  i n t e r v e n i r  e n  p lus  l e s  r éac t ions  à L'une ou 
l ' a i i t r e  des  i n t e r f a c e s .  

- Loi linéaire : 

E l l e  représente  p a r f o i s  un con t rô l e  complet par  l e s  r éac t ions  i n t e r f a c i a l e s .  
E l l e  peut a u s s i  t r a d u i r e  l e  non renouvellement du gaz à l a  sur face  du métal ( c a s  
d 'une  press ion  basse)  ou une couche poreuse ( l a  d i f f u s i o n  ayant l i e u  l e  long des  
po res ) .  

- Loi loe. directe : 

E l l e  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  d 'un cont rô le  par  t r anspor t  é lec t ronique  ( e t  non 
ion ique ) .  

11 e x i s t e  d ' a u t r e s  types  de l o i ,  comme l a  l o i  cubique ( r ep ré sen tan t  
vraisemblablement un é t a t  de t r a n s i t i o n ) ,  mais e l l e s  sont  rarement rencont rées  en 
p ra t ique  . 
De plus ,  ce s  Lois s imples  sont  souvent per turbées  par  des  phénomènes secondai res  
t e l s  que des ruptures  de l a  couche oxydée. On observe a l o r s  des  p o i n t s  anguleux 
s u r  La courbe. S i  c e s  ruptures  sont  f r équen te s ,  t o u t e  une s é r i e  d ' a r c s  de 
paraboles  peut donner 1' i l l u s i o n  d 'une d r o i t e  ( 22).  



Tableau 15 : Rapport de Pilling-Bedworth de quelques 
oxydes métalliques courants ( 2 5 )  

ZrlZr Oz 9,7 O - la, 5.5  20 - lm 0,91 

Tableau 16 : Coefficient de dilatation linéaire des métaux 
( a M )  et oxydes O OX) ( 2 5 )  

Figure 25 : Evolution de la contrainte 0 dans les 
courbes d'Al O dopées ou non par Y ( 2 5 )  

2 3 



5.214) Aspect mécanique : 

Un aspect important de l'oxydation à chaud est la stabilité des couches d'oxydes. 
En effet, une rupture dans une couche va permettre la reprise de l'oxydation, d'où 
une destruction plus importante du métal. Ces ruptures résultent de l'accumulation 
locale de contraintes qui ont plusieurs origines : 

- Critère de Pilling-Bedworth : 
Il a déjà été introduit pour juger de la compacité de la couche. Pour les métaux 
usuels, il est en général bien supérieur à l'unit6 (tableau 15), ce qui prévoit 
une couche très compacte avec présence probable de contraintes. Ce critère ne 
permet pas de "quantifier" les contraintes dans une couche de surface, mais 
plutôt lors d'une oxydation interne ou préférentielle (25). 

- Relation d'é~itaxie : 
Si les réseau cristallins du métal et de l'oxyde sont différents, l'accolement 
des 2 réseaux crée des contraintes. 

- Variation de com~osition : 
Une variation de composition du métal ou de l'oxyde peut créer des contraintes 
soit par la variation du volume qu'elle engendre, soit par dissolution de 
l'oxygène dans le métal sous-jacent à l'oxyde, soit par changement de phase. 

- Contraintes thermiques : 
Lorsque l'échantillon est soumis à des variations de température (cyclage 
thermique par exemple), le rapport entre la dilatation du métal et celle de 
l'oxyde devient important (Tableau 16). 

Ce phénomène est responsable du fait que certains aciers, ayant une bonne tenue 
en oxydation isotherme, ne conviennent pas en cyclage thermique. 

La relaxation de ces contraintes ne peut se réaliser que de deux façons : 

- Déformation des couches d'oxydes j 

- Décollement, rupture ou fissuration de la couche. 
- 
Un autre aspect mécanique important est l'adhérence de la couche d'oxydes. 
Plusieurs théories ont été proposées (25, 26), mais elles sont toutes plus ou 
moins controversées : 

- Accrochage mécanique de la couche par des protubérancies d'oxydes j 

--Prévention de vides à l'interface métal-oxyde j 

- Formation d'un lien chimique J 

- Altération du taux de diffusion par la création d'une couche 
Ces effets peuvent être obtenus par l'addition d'un élément comme les métaux des 
terres rares (Ce, La, Y...). L'yttrium, par exemple, améliore l'adhérence du film 
tout en favorisant la formation dl alumine (27), ceci vraisemblablement par une 
modification du mécanisme de croissance (25) detectable par l'évolution différente 
des contraintes internes (Figure 25). 



9 P,: dç f i t i i  par I06qt i i l ibre  : Ml:(,,= C(I) H(,) 

- n i  
rcpcfsante 1. d i f f u i i v i t 6  de i'eipsce i dana Ii ~ ~ e l l i c i i l a  de corros ion .  

ffi ' A AC 11 6 @ A@ 0 (Al)<: 

AB CA /cl J 15 

Figyre 26 : Classification de Moreau-Benard (23)  

F igure27  : Influence de la teneur en Cr sur la 
resistance à l'oxydation d'un alliage 

ferritique Fe-Cr à 9 8 0 0 ~  (29)  



5.215) Aspect morphologique : \ 

La morphologie d'une couche oxydée représente le terme final de plusieurs 
processus d'oxydation. Son étude peut permettre de retrouver le mécanisme exact de 
l'oxydation d'un métal. YOREAU et BENARD (28) ont 'établi, pour les alliages 
binaires, une classification qui permet, en connaissant les propriétés 
thermodynamiques et diffusionnelles des éléments en présence, de prévoir la 
morphologie de la couche finale (Figure 26). 

Cette classification n'est valable que dans certaines conditions thermodynaniiques 
(1 - quasi-équilibre du système j 2 - mécanisme de croissance externe de la 
pellicule). Elle ne s'applique qu'aux aliliages binaires faiblement alliés, ainsi 
qu'à la formation de couches épaisses. Bien que parfois prise en défaut, cette 
classification constitue néanmoins une référence. Les alliages ternaires (et 
supérieurs) deviennent par contre trop complexes pour que l'on puisse établir une 
telle classification générale. Chaque cas devient alors un cas particulier. 

Influence des éléments d'alliage (Bibliographie) : 

5.221) Influence du chrome : 

Le chrome est l'élément de base des aciers inoxydables pour la résistance à la 
corrosion en milieu aqueux, mais son action est également prépondérante lors de 
l'oxydation à haute température. En fait, la protection est d'autant meilleure que 
la teneur en chrome augmente (Figure 27). 

Cet effet protecteur s'explique par le fait que le chrome s'oxyde 
préférentiellement et provoque la formation d'une couche protectrice dont la 
structure évolue en fonction de la teneur en chrome (20) : 

- Faible teneur en Cr : 
L'oxydation interne du chrome est suivie par la formation de Fe0 et de 
spinelle Fe0 Cr203 (une taille quasi-indentique du chrome et du fer, ainsi 
qu'une même structure pour leurs oxydes, rendent la solubilité de ces oxydes 
élevée). 

- Teneur en Cr en augmentation : 
Les oxydes Cr O et Fe0 Cr O augmentent au dépend des oxydes de Fe. 

2 3 2 3 
- 13 $ Cr et plus : 

Formation d'une couche continue de Cr O 
2 3' 

11 semble néanmoins, d'après les courbes de la figure 28, qu'il soit nécessaire 
d'ajouter plus de 14 % de Cr pour une utilisation vers 900°C (30). 

5.222) Influence du carbone : 

Le carbone a visiblement un effet néfaste sur l'oxydation à haute température, 
comme le montre la courbe de la figure 29a. L'azote n'améliore en rien la 
résistance à l'oxydation (Figure 29b). 



Figure  28 : Effet du chrome sur le gain de poids 
de plusieurs alliages soumis à un cy'clage 

thermique ( 30 ) 

500 cycles 

O 
U c ppm 

400 800 

Figure 29 : Effet de la teneur en C et des teneurs en C et 
sur la résistance à l'oxydation d'un alliage à 17 % Cr 

I 
K mg2/cm4 h T'C 

Figure  30 : Effet du carbone sur la constante K de la 
loi parabolique de croissance, sur un alliage 

17 Cr-Ti (30) 



Plusieurs hypothèses ont été formulées pour expliquer ces effets néfastes : 

- L'une suggère que le carbone se gazéifie sous forme de CO et crée des porosités 
dans la couche d'oxydes. 

- L'autre hypothèse est basée sur le fait que la quantité d'austénite contenue 
dans un métal augmente avec la teneur en carbone. Comme dans une structure 
austénitique, la vitesse de diffusion des éléments est plus faible que dans une 
structure ferritique, la diffusion du chrome et des autres éléments devient 
insuffisante. La couche d'oxydes se casse sous l'effet des contraintes 
thermiques et la diffusion du fer est accélérée, d'où oxydation (31). 

Cette accélération de l'oxydation du 'fer se remarque sur la figure 30 qui 
représente la constante K de la loi parabolique de croissance de la couche 
d'oxyde, en fonction de la teneur en carbone : 

2 AP : gain de poids (mg/cm ) 
A P ~  = K t avec 

t : temps d'oxydation (h) 

5.223) Influence du titane : 

L'addition de titane dans un acier améliore la mise en forme et la soudabilité du 
métal. Le titane a également un effet sur la résistance à l'oxydation en retardant 
l'apparition d'une oxydation anormale, mais il ne la fait pas disparaître 
complètement (Figure 31). 

Le comportement en oxydation est très différents selon la teneur en titane 
ajoutée. De faibles additions semblent néfastes (Figure 32). 

11 est constaté qu'une teneur en titane inférieure à 0,3 % conduit à une baisse de 
la résistance à l'oxydation et qu'il faut plus de 0,s % de titane pour obtenir une 
bonne résistance (31). Ces valeurs ne sont toutefois qu'indicatives, car elles 
dépendent de la teneur en carbone et en azote de l'acier ; le titane a en effet 
tendance à former des carbonitrures de titane et seul le titane "libre" peut 
intervenir dans le processus de l'oxydation. 

L'effet du titane est comparé, sur la figure 33, à celui de deux autres 
stabilisants : le niobium et le zirconium. Le titane possède une affinité pour le 
carbone et l'azote intermédiaire, et sa faible taille atomique lui permet 
d'intervenir dans la couche d'oxydes (32). Sur un acier à 17 % Cr - 0,64 % Ti, et 
pour une température de 1000°C, la couche d'oxydes se divise en 4 sous-couches : 

- Couche externe........... riche en Fe, Ti, Mn 
- Couche n02............... riche en Cr 
- Couche n03 ............... riche en Cr, Si, Ti 
- Couche noS............... riche en Ti. 

5.224) Influence du zirconium : 

Le zirconium, au vu de la courbe 33, semble être lielément: stabilisant le plus 
efficace pour combattre l'oxydation. Plus la teneur en zirconium augmente, plus la 
protection est importante (Figure 34). 



F i g y e  31 : Gain de poids en fonc t ion  du temps 
e t  a 100O0C d ' u n  a l l i a g e  à 17 % C r  - 0,03  % C 

avec e t  sans  T i  ( 3 1 )  

Figure 32 : E f f e t  du T i  s u r  l e  ga in  de poids d ' un  
a c i e r  à 11 % C r  soumis à un cyclage 

thermique à 900°C (30)  



Figure 33 : Effet de la teneur en Zr, Ti et Nb 
sur le gain de poids d'un acier à 17 '% Cr 
0,03 % C maintenu - 100 h à 1000°C (31) 

Figure 34 : Gain de poids en fonction du temps 
et à 1000°C d'un alliage à 17 '% Cr 

0,03 '% C avec différentes teneurs en Zr (31) 
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Figure 35 : Gain de poids  en fonc t ion  de l a  température  
pour un a l l i a g e  à 17 % C r  avec d i f f é r e n t s  

r a p p o r t s  z ~ / ( c + N )  (31)  

1.. Temps (h ) 
200 400 

Figure 36 : In f luence  de l 'aluniinium s u r  l e  ga in  de 
poids d l  un a c i e r  à 11 % C r  soumis à un cyclage 

thermique à 900°C (30)  
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Figure 37 : Car te  d 'oxydat ion  d-'un a c i e r  f e r r i t i q u e  
Fe-Cr-Al à 8000C dans l 'oxygène  pur (33)  



L'affinité du zirconium pour le carbone et l'azote nécessite cependant un rapport 
z~/(c + N) > 8 pour observer une excellente résistance à l'oxydation au-dessus de 
1000°C (Figure 35). 

La protection des nuances au zirconium est assurée par une fine couche d'oxydes 
qui a la particularité de ne pas contenir de zirconium. Cette couche se divise en 
3 sous-couches : 

- Couche externe........... riche en Mn et Cr 
- Couche n02............... riche en Cr, contient du Si 
- Couche n03 ............... riche en Si, contient du Cr. 
Le zirconium est détecté sous forme de précipités Zr (C,N) sous la surface du 
métal. Ces carbonitrures de zirconium sont stables à 1000°C. Ils favorisent donc 
le maintien de la phase Q! (Zr est alphagène), ce qui permet une diffusion rapide 
du chrome jusqu'à la surface (le chrome diffusant plus rapidement dans une 
structure ferritique qu'austénitique), créant ainsi une couche protectrice (31). 

Néanmoins, de récents travaux (27) semblent indiquer *une participation du 
zirconium au niveau d'un accrochage mécanique de la couche au métal. 

Il a été également mis en évidence (26) une fine couche de 1 à 2 nm d'épaisseur 
contenant du zirconium sur un acier Ni - Cr - Al avec 0,s % Zr. 

Le rôle exact du zirconium reste donc à approfondir. 

5.225) Influence de ltaluminium : 

L'aluminium est un élément présentant une très forte affinité pour l'oxygène. 11 
va donc procurer une très bonne protection contre l'oxydation (Figure 36), et ce, 
grâce à la présence d'une couche protectrice d'alumine Al203 stable. La structure 
de cette couche est très différente selon les teneurs en aluminium et en chrome 
présentes dans l'acier (Figure 37). 

Selon les concentrations en Fe, Cr, Al, 4 types d'aciers peuvent être distingués 
(34) : 

- Les aciers de type 1, les moins résistants à l'oxydation, où la couche d'oxydes 
se divise en 3 sous-couches : 

. Une couche externe de Fe203 . Une couche intermédiaire de Fe C q 0  non continue. 4 . Une couche interne de Fe Al204 ou A 203 
- Les aciers de type II, où se forme une couche de C q O 3  avec quelques îlots de 
Fe203. On observe une pénétration en forme d'aiguilles de l'alumine dans le 
métal. 

- Les aciers de type III, OU se forme une couche d'alumine, mais non protectrice, 
car elle est transpercée, par ecdroits, par des nodules d'oxydes de fer. La 
croissance de ces nodules peut être inhibée par l'addition de chrome ou 
d ' alumine. 



Figure 38 : Influence du silicium sur le gain de 
poids d'un acier à 11 % Cr soumis à un cyclage 

thermique à plusieurs températures (30) 

Figure 39 : Influence de la teneur en silicium sur le 
gain de poids d'un acier à 11 % Cr maintenu 300 h 

à différentes températures (30) 

Figure 40 : Analyse à la sonde ionique de la 
couche d'oxyde d'un acier à 11 '% Cr - 2 '% Si - 
0,2 % Ti - bas C maintenu 30 minutes à 900°C 

à l'air (30) 



- Les aciers de type IV, où se forme une couche protectrice d'alumine. Cette 
couche est plus adhérente pour les faibles teneurs en alumine. Les nodules 
n'apparaissent que pour des teneurs telles que : 

5.226) Influence du silicium : 

Le silicium, comme l'aluminiuni, présente une affinité pour l'oxygène importante, 
d'où une bonne protection de l'acier (Figure 38).  Ce caractère protecteur est 
fonction de la concentration en silicium,: une teneur minimale semble nécessaire 
pour une utilisation à une température donnée, et un dépassement de cette valeur 
ne provoque pas une amélioration notable de la résistance à l'oxydation 
(Figure 39) . 
Le mécanisme de protection de la couche de Si02 est quelque peu différent de 
celui de la couche d1A1203. En effet, alors qu'en général, A1203 forme une couche 
unique principale, Si02 se retrouve en fine sous-couche à l'interface métal-oxyde, 
sous une couche de Cr O (Figure 40). 

2 3 

5.227) Influence des métaux de terres rares (36) : 

Le rôle bénéfique des métaux de terres rares (Ce, La, Y, V, Th ...) sur l'oxydation 
est connu depuis de nombreuses années, mais la description des mécanismes mis en 
jeu ne fait que débuter. 

Les principaux effets observés, lors d'oxydations à haute température sur des 
nuances contenant de faibles additions de métaux de terres rares, sont les 
suivants : 

- Oxydation sélective du chrome ou de l'alumine accélérée pendant le début de la 
réaction, ce qui réduit la période de transition avant l'établissement de la 
couche ( 36) . 

- Réduction du taux de croissance de la couche de Cr2O3. La courbe cinétique 
parabolique typique des aciers de type Fe - Cr devient asymptotique lors 
d'ajouts des terres rares (Figure 41) (37). 

- Réduction des vides présents à l'interface métal-oxyde, d'où amélioration de 
l'adhérence de la couche, en particulier pour celle d'Al203 qui est connue comme 
peu adhérente init.ialement ( 38 ) . 

5.23) Résultats de nos essais d'oxydation : 

5.231) Essais isothermes : 

Les essais ont été réalisés en parallèle dans deux laboratoires différents. De ce 
fait, les conditions expérimentales subissent quelques variations. 

Les nuances à 13 76 Cr - Ti contenant différentes teneurs, en aluminium et silicium 
sont polies juqu'au grade 1000, puis dégraissées à l'alcool. La mesure du gain de 
poids s'effectue après 100 h de maintien à 800, 900 et 1000°C (Figure 42a, b, c). 



Fe-27.4 %Cr.l2OCTC 
Fe -27.4 % Cr. IOOO'C 
Fe-27.7'~.Cr-O,83%Y.IJOO'C 

a f c - 2 7 . 7 % C r - 0 . 8 3 % Y . t 2 O O ' C  
O fe 28.7'~.Cr-l.26'/.Gd.i2OO'C 
O Fe 2?.7*1,Cr-O.BJ% Y, l 0 0 0 ' C  

Figure 41 : Courbes de gain de poids en fonction du 
temps pour des alliages de base Fe-Cr, en 

oxydation isotherme 



Figure 42 : Gains de poids des nuances 13 Cr-Ti-Al-Si 
ayant subi un traitement isotherme de 100 h à l'air 



Figure 43 : Gains de poids des autres nuances expérimentales 
ou industrielles ayant subi un traitement 

isotherme de 100 h à l'air 

Figure 44 : Influence de la teneur en silicium sur 
la résistance à,lloxydation à l'air des alliages 

13 Cr-Ti-2 Al (a) et 13 Cr-Ti-1 Al (b) 

Figure 45 : Influence de la teneur en aluminium sur la 
résistance à l'oxydation à l'air de l'alliage 



Les autres nuances, polies jusqulau grade 400 et nettoyées à l'acétone, ne sont 
testées qu'à 1000°C pendant 100 h (Figure 43). 

L'étude des histogrammes de la figure 42 conduit aux constatations suivantes : 

- Une addition d'environ 1 % d'aluminium est inefficace, en l'absence de silicium, 
pour réduire l'oxydation (Nuance à 13 % Cr - 1 % Al). 

Par contre, une addition d'environ 2 % apporte une amélioration très sensible de 
la résistance à l'oxydation (Nuance à 13 % Cr - 0,25 Si - 2 % Al). 

- Une addition de 2 % de silicium slav+re moins bénéfique qu'un ajout de 2 % 
d'aluminium, surtout à 900 et 1000°C. De plus, l'addition de silicium 
(9,25 --+ 2 %) à un alliage 13 % Cr - 2 % Al n'accroît pas la résistance à 
l ' oxydation. 

Les limites de l'action synergique de l'aluminium et du silicium pour 
l'amélioration de la résistance à l'oxydation sont déterminées par les figures 44 
et 45. 

L'histogramme de la figure 43 permet d'apprécier le rôle important du chrome sur 
la tenue à l'oxydation. Parmi les nuances à bas chrome (5 à 8 %), seules celles 
présentant une teneur en aluminium importante (2,7 %) résistent correctement. 

L'aluminium et le silicium, ajoutés en quantité suffisante (1 à 2 %) à un 13 Cr - 
Ti, permettent d'obtenir une résistance à l'oxydation supérieure à celle obtenue 
sur un 16 - 18 Cr - Ti (17 T). 
L'effet du zirconium semble être bénéfique, alors que celui du niobium se révèle 
nul. 

Les gains de poids des nuances au cérium et au lanthane sont directement portés 
sur la figure 46. On constate l'absence d'effet de ces deux éléments sur la 
résistance à l'oxydation, excepté à 900°C, où une réduction considérable de 
l'oxydation est observée pour des additions faibles. 

5 -232) Cinétique d 'oxydation : 

Différentes courbes d'oxydation en fonction du temps sont observées selon la 
composition de l'alliage (Figure 47). 

... 

A 8000C, l'évolution du gain de poids est caractéristique de la formation d'une 
couche oxydée plus ou moins protectrice. A l'exception des alliages 13 Al (13 % Cr 
- 1 % ~l), 13 S2 (13 % Cr - 0,s % Si) et 13 S4 (13 % Cr - 2 % Si), tous les autres 
alliages obéissent à une loi d'oxydation dont les constantes cinétiques ont des 
valeurs voisines. Les films d'oxydes formés sur les alliages 13 S2 (13 % Cr - 
0,s % Si) et 13 S4 (13 % Cr - 2 % Si) présentent un caractère nettement moins 
protecteur. Dans le cas de l'alliage 13 Al, l'augmentation de la vitesse 
d'oxydation, après 60 heures de maintien isotherme, matérialise une modification 
de la couche oxydée. 

A 1000°C, l'oxydation en fonction du temps suit une loi de type parabolique 
représentative de la formation d'une couche protectrice, si l'alliage contient au 
moins 1 % d'aluminium et 1 % de silicium. Les alliages 13 S2 (13 % Cr - 0,s % Si) 
et 13 Al (13 % Cr - 1 % Al) ne sont pas caractérisés par la formation d'une couche 
protectrice dans nos conditions expérimentales. 

./. . . 



CAIN DE POIDS ~ m s l c m ' i  

Figure 46 : Influence des teneurs en cérium et en lanthane 
sur la résistance à l'oxydation à l'air (100 h )  
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Figure 47 : Courbes d'oxydation en fonction du temps 
des alliages expérimentaux 13 Cr-Ti-Al-Si 
(Microbalance MTB 10-8 SETAKAM, vitesse de 
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Figure 48 : Influence de la température maximale du cycle 
thermique sur la résistance à l'oxydation 

(370°C F- 785oC, 410°C + 9OO0C, 
421°C 1000°C, 100 h)  
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Essa is  cyc l iques  : 

L'améliorat ion de l a  tenue au cyclage thermique r e q u i e r t  l ' absence  de l a  
t ransformation a * y à chaud, a f i n  d ' é v i t e r  la f i s s u r a t i o n  du f i l m  d'oxydes 
par  s u i t e  de l ' anomal ie  de d i l a t a t i o n  e n t r a î n é e  par  c e t t e  t ransformat ion .  Tous l e s  
a l l i a g e s  s y n t h é t i s é s ,  dans l e  cadre  de c e t t e  é tude,  ne subissent  pas 
d ' a u s t é n i s a t i o n  p a r t i e l l e  à haute température; 

Les r é s u l t a t s ,  dans nos condi t ions  de cyclage thermique (main t ien  d'un qua r t  
d 'heure aux températures  extrêmes), appa ra i s sen t  cohérents  avec ceux r e l a t i f s  aux 
e s s a i s  isothermes (Figure 48). 

Par rappor t  à l ' a l l i a g e  13 S2 (13 % C r  - 0,s % S i ) ,  l ' e f f e t  d 'une  a d d i t i o n  de 2 % 
de s i l i c i u m  devient  s e n s i b l e  au-dessus de 8000C e t  augmente avec l a  température.  
Par contre ,  l ' i n e f f i c a c i t é ,  vis-à-vis de l a  tenue à l ' oxyda t ion ,  d 'une 
augmentation de l a  teneur  en s i l i c ium e s t  confirmée dans l e  ca s  des  a l l i a g e s  13 S4 
A2 (13 % C r  - 2 % S i  - 2 % A l )  e t  13 S1 A2 (13 % C r  - 0,25 % S i  - 2 % A l ) ,  qu i  ont  
un comportement équiva len t .  

5.24) Analyse des couches oxydées : 

5.241) S t r u c t u r e s  à 1000°C : 

La mesure du g a i n  de poids s ' avè re  i n s u f f i s a n t e  pour juger eff icacement  de l a  
r é s i s t a n c e  à l ' oxyda t ion  d ' un  a l l i a g e .  I l  f a u t  également t e n i r  compte de l a  
morphologie e t  de l a  composition chimique de l a  couche d'oxydes, a i n s i  que de son 
adhérence. 

On a donc d r e s s é  des  c a r t e s  de d i s t r i b u t i o n  des  éléments au  s e i n  des couches 
d'oxydes obtenues ap rè s  un maintien de 100 h à 1000°C, grâce  à une microanalyse de  
coupes.micrographiques, par  sonde é l ec t ron ique  CAMEBAX. 

Sur  chaque nuance t e s t é e ,  sont r é a l i s é e s  une image é l ec t ron ique  de l a  couche 
d'oxydes ( c o n t r a s t e  topographique) e t  des  images X de d i s t r i b u t i o n  des  éléments 
dans l a  couche. 

Ces images sont  complétées par des  p r o f i l s  q u a l i t a t i f s  de  concent ra t ion  q u i  
permettent de mieux sépa re r  l e s  éven tue l l e s  sous-couches. 

Des exemples d 'ana lyse ,  su r  l e s  nuances 13 S4 (13 % C r  - 2 % S i ) ,  13 S1 A2 (13 % 
C r  - 0,25 % S i  - 2 % Al) e t  13 S4 A2 (13 % C r  - 2 % S i  - 2 % A l ) ,  son t  présentés  
s u r  les f i g u r e s  49, 50, 51 e t  52. Un schéma de l a  couche d'oxydes peut ê t r e  
proposé à p a r t i r  de ces  microanalyses.  

De plus ,  un examen v i s u e l  de la  couche permettra  de juger de son adhérence e t  de 
l a  r é p a r t i t i o n  d ' éven tue l s  dé fau t s  (p iqures ,  pus tu l e s ) .  
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Figure-49 : Image électronique du film d'oxydes formé, 
apres 100 h de maintien à 100O0C, sur l'alliage 

13 S4 (13 % Cr - 2 % Si) et images X de 
distribution des éléments 
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Figure 50 : Image électronique du fi lm d'oxydes formé, 
après 100 h de maintien à 10QO°C, sur l ' a l l i a g e  

13 S i  A2 (13 % Cr - 0,25 % S i  - 2 % Al) 
e t  images X de distribution des éléments 
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Figure 51 : Image électroniq 
après 100 h de maintien à 

13 S4 A2 (13 % Cr - 
et images X de d i s t r i  

Manganese 

ue du film d'oxydes formé, 
1000°C, sur l ' a l l i a g e  

2 % Si - 2 % A l )  
bution des éléments 



Figure52 : Exemples de profils qualitatifs de concentration 
des eléments dans les films d'oxydes formés, après 100 h 

de maintien à 1000°C, sur les alliages 
13 S4 (13 % Cr - 2 % Si), 

13 Si A2 (13 % Cr - 0,25 % Si - 2 $ Al) 
et 13 S4 A2 (13 % Cr - 2 % Si - 2 % Al) 



L e s  é l é m e n t s  soul ignés s o n t  

p r é p o n d é r a n t s  d a n s  l a  c o u c h e .  

L e s  a u t r e s  son t  c l a s s é s  p a r  

o r d r e  d' impor tance  . 

Tableau 17 : Tableau r é c a p i t u l a t i f  d e  l a  morphologie 
de  d i f f é r e n t e s  couches  d 'oxydes  

REMARQUE S 

M é t a l  e n t i è r e m e n t  oxydé 

M é t a l  e n t i è r e m e n t  oxydé 

M é t a l  ent ièrement  oxydé 

Oxyde g r i s  

p e u  a d h é r e n t  

Couche g r i s e  r é g u l i è r e  

Couche g r i se  

p e u  a d h é r e n t e  

Couche b r u n e  e t  a d h é r e n t e  . Si r u p  - 
ture,cro issance d'une couche g r i s e  
e t  é p a i s s e  

Couche  b r u n e  avec quelques 

p u s t u l e s  g r i s e s  

Couche b r u n e  r é g u l i è r e .  Quelques 

p u s t u l e s  g r i s e s  ou  v e r d â t r e s  

Couche b r u n e  avec que lques  

p u s t u l e s  g r i s e s  

C o u c h e  g r i s e  régu l iè re  

STRUCTURE DES COUCHES 
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NUANCES 

13 S 2  
13 Cr 0,SSi  0 .3Ti  

132 
13 Cr O.5Si O.5Zr 

13 N  
13 C r  0.5 S i  0,SNb 

v 

13 s 4  
13 Cr 2 S i  0,3 Ti 

1 3 S N  
1 3 C r  3 S i  0 , 4 N b  

1 7 2 2  
17 Cr 0,6 S i  0 . 4 Z r  

13S1A2 
13 Cr  0,3 S i  0,3 Ti 2 A l  

1 3 S 4 A 2  
13 Cr 2 S i  0 . 3 T i  2 A l  

1 8 A  
17Cr  0 ,7S i  0.4 Ti 2 A l  

13 AN 
13 Cr 3 A I  0.4Nb 

1 8 A l  
7 C r  0.4 Si 0,2Ti 3 A I  

EP. ( p  ) 

1000 

1 O O0 

1000  

15 

1 O 

15 

1 O 

12 

5 

3 

3 



Toutes ces informations sont regroupées dans le tableau 17 qui permet de mettre en 
évidence 3 types de couches d'oxydes selon la composition de l'alliage initial. 

- TYPE 1 Alliages "sans addition" : 

Sous ce terme, on considère les alliages 13 Cr - 0,s Si (Ti, Zr, Nb). Ils 
présentent une très faible résistance à l'oxydation. La couche d'oxydes est très 
épaisse (de l'ordre du mm, pour une épaisseur de tôle de 1,s mm), et 
particulièrement poreuse. 

La répartition des éléments est la suivante : 

- Couche externe : 

Oxydes de fer uniquement. Une analyse complémentaire par diffraction X a 
permis de mettre en évidence Fe O et Fe O 

2 3 3 4' 
- Couche intermédiaire : 
Oxydes de fer (Fe203 - Fe O ) avec présence de chrome, silicium et titane sous 
forme oxydée. 3 4 

- Couche interne : 
Oxydation interne, le long des joints de grains, très prononcée. 

La couche extérieure correspond à une croissance externe du film d'oxydes, 
c'est-à-dire à une diffusion du fer vers la surface, alors que la couche 
intérieure correspond à une croissance interne, diffusion de l'oxygène dans 
l'oxyde poreux. De ce fait, le métal est, en général, oxydé très profondément. 

- TYPE II : Alliages avec additions de silicium : 
Ces nuances présentent des gains de poids très faibles pour une épaisseur de 
couche d'oxydes de l'ordre de 10 à 15 pm. La répartition des éléments est la 
suivante : 

- Couche externe : 
Essentiellement formée d'oxyde de manganèse (MnO). Présence de chrome et 
éventuellement de titane et de fer sous forme oxydée. 

- Couche intermédiaire : 
Uniquement composée d'oxyde de chrome (Cr O ). 

2 3 

- Couche interne : 
Enrichissement important en silicium à l'interface métal/oxyde. 

Les couches d'oxydes obtenues ont une couleur orise et sont peu adhérentes. P 
Seule la nuance 13 SN comportant 3 % Si semble presenter une adhérence correcte. 
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Figure 53 : Evolution en fonction du temps d'érosion de 
l'intensité lumineuse des raies caïactéristiques des 

éléments présents dans les films d'oxydes formés 
après 100 h de maintien à 8@@0C 

( E  = 1000 V - I = 100 mA) 



- TYPE III : Alliages avec additions d'aluminium : 

Ces nuances présentent également des gains de poids très faibles (surtout pour 
les nuances à 18 % Cr) pour une épaisseur de couche d'oxydes de l'ordre de 3 à 
12 pm. La répartition des éléments est la suivante : 

- Couche externe : 
Présence d'oxydes de titane et de manganèse, parfois de chrome et de fer. 

- Couche interne : 
Prépondérance de l'alumine (A~~o~),' bien que d'autres éléments soient 
présents. 

Pour des teneurs en aluminium de l'ordre de 3 %, la couche interne se développe 
seule, provoquant une excellente protection contre l'oxydation, grâce à un film 
de couleur brune adhérant correctement au métal. La rupture localisée d'un tel 
film se caractérise par la présence d'excroissances grises à la surface. 

5.242) Structures à 8OOOC : 

L'analyse morphologique de certaines couches d'oxydes a été réalisée par 
spectrométrie à décharge luminescente (SDL) sur des échantillons maintenus 100 h à 
8000C. Ce moyen d'analyse, décrit au chapitre 4.4, a été retenu en raison de la 
faible épaisseur des films oxydés à 800% (2,s à 3 pm). 

Les rosultats obtenus sur les nuances 13 S2 (13 % Cr - 0,s % Si), 13 S4 (13 % Cr - 
2 % si) et 13 S1 A2 (13 % Cr - 0,25 % Si - 2 % Al) (Figure 53) conduisent aux 
remarques suivantes : 

- Présence d'un enrichissement en manganèse et titane proche de la surface, et en 
chrome dans la partie interne de la couche oxydée (nuance 13 S2). 

- Aucun enrichissement en silicium à l'interface métal-oxyde sur la nuance 13 S4. 

- Enrichissement en aluminium et disparition de l'enrichissement en chrome lors de 
l'addition d'aluminium (13 S1 A 2 ) .  

Les structures des couches d'oxydes formées à 800% ne semblent donc pas présenter 
de modifications importantes par rapport à celles étudiées lors de l'oxydation à 
10oo0c. 

5-25) Interprétation des phénomènes d'oxydation : 

Les chapitres précédents nous permet tent de mettre en évidence plusieurs 
paramètres importants conditionnant l'établissement des couches d'oxydes : 

- L'enthalpie de formation des oxydes. 
- Le coefficient de diffusion des éléments dans le fer et/ou dans les oxydes. 
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Figure 54 : Entha lp ie  de formation de c e r t a i n s  oxydes 
à 1000°C ( d ' a p r è s  f i g u r e  23) 

Figure 55 : Coef f i c i en t s  de d i f f u s i o n  dans  l e  f e r  e t  
a l O O O O C  de c e r t a i n s  éléments (21,40) 
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Ces paramètres gouvernent l a  formation des  couches oxydées, mais peuvent ê t r e  
per turbés  par d ' a u t r e s  paramètres e s sen t i e l l emen t  mécaniques : 

- Présence de c o n t r a i n t e s  dans l a  couche ( c r i t è r e  de PILLING-BEDWORTH). 

- D i l a t a t i o n  de l 'oxyde  par  rappor t  au métal.  

- Adhérence de l a  couche. 

L ' in f luence  de l a  p l u p a r t  de  ces  paramètres a é t é  é tudiée .  11 e s t ,  par exemple, 
poss ib l e  de c l a s s e r  l e s  d i f f é r e n t s  oxydes, en fonc t ion  de l e u r  en tha lp i e  de  
formation (Figure 54).  

I l  e s t  également poss ib l e  de r e l e v e r  l e s  c o e f f i c i e n t s  de  d i f f u s i o n  de c e r t a i n s  
éléments dans l e  f e r  ou dans c e r t a i n s  oxydes (Tableau 18) e t  de r é a l i s e r  a i n s i  un 
classement des  éléments d ' un  poin t  de vue d i f f u s i o n n e l  (Figure 5 5 ) .  I l  f a u t  n o t e r  
l e s  l i m i t e s  d 'un  t e l  classement,  c a r  l a  p lupa r t  des  données b ib l iographiques  
concerne l a  d i f f u s i o n  dans l e  f e r ,  a l o r s  que l e  phénomène d 'oxydat ion f a i t  non 
seulement appel  à l a  d i f f u s i o n  dans l e  f e r ,  mais a u s s i  à l a  d i f f u s i o n  dans l e s  
oxydes dé j à  formés. 

Néanmoins, l 'ensemble des  données nous permet d ' exp l ique r  l a  r é p a r t i t i o n  e t  l e  
mécanisme d ' a c t i o n  de d i f f é r e n t s  éléments dans l e s  couches d 'oxydes formées s u r  
l e s  nuances é tud iées .  

* TITANE : 
Cet élément a  une f o r t e  a f f i n i t é  pour l 'oxygène,  e t  s a  f a i b l e  t a i l l e  atomique l e  
p lace  parmi l e s  éléments d i f f u s a n t  l e  mieux. Le rappor t  t i t ane / ( ca rbone  + 
a z o t e ) ,  é t a n t  en moyenne proche de  8,s  pour l a  p lupar t  des  nuances é tudiées ,  il 
e x i s t e  une q u a n t i t é  non négl igeable  de t i t a n e  l i b r e  pouvant d i f f u s e r  fac i lement .  
Ce t i t a n e  s e  re t rouve  sous forme oxydée essent ie l lement  dans l a  couche 
ex té r i eu re ,  l o r sque  l ' oxyda t ion  du f e r  e s t  modérée. 

* ALUMINIUM : 

En ra i son  de s a  t r è s  f o r t e  a f f i n i t é  pour l 'oxygène,  l 'aluminium va s 'oxyder en 
premier e t  rapidement. La couche d'alumine (A1203 ) en formation va l a i s s e r  
d i f f u s e r ,  a l o r s  q u ' e l l e  e s t  encore peu épa isse ,  d ' a u t r e s  éléments t e l s  l e  
t i t a n e ,  l e  manganèse ou l e  chrome. 

Au f u r  e t  à mesure de sa cro issance ,  l a  couche d'alumine va deveni r  plus é p a i s s e  
e t  r a l e n t i r  t r è s  fortement l a  d i f f u s i o n  à t r a v e r s  e l l e .  Ce mécanisme expl ique 
l e s  s t r u c t u r e s  de  couche de type III (ch  5.241). Plus  l a  t eneu r  en aluminium 
dans l ' a c i e r  e s t  é levée ,  plus  l a  c ro i s sance  de l a  couche e s t  r ap ide ,  e t  donc 
moins l e s  a u t r e s  éléments ont l e  temps de d i f f u s e r .  Ainsi ,  pour des  teneurs  en 
aluminium de l ' o r d r e  de  3 %, on n ' o b t i e n t  quasirnent qu'une seu le  couche 
d'alumine. 

L'adhérence de l a  couche é t a n t  bonne (F igure  56) ,  peu de  rup tu re s  suscep t ib l e s  
de modifier l a  c i n é t i q u e  de c ro issance  de l a  couche, sont  observées.  



F W  TABLEAU 18 : COEFFICIENTS DE DIFFUSION A 1000°C DE CERTAINS ELEWENTS DANS DIFFERENTES MATRICES (; C) 

I I 
l MATRICE 1 
I I 

1 
(cm2/sec) 1 A l 2  O3 

I I I I I 
1 Cr O 1 Fe 1 Fe O 1 Fe O 1 Fe O 1 Mn O 1 Si O2 1 n l ~ ~ ~  2 3  1 I I I 2 3  1 1 I 1 I 3 4  1 

I I 
1 1 Al 1 3 10-l7 (3211 1 8 1 0 - ~  (21) 1 1 1 1 1 1 
1 1 1 I I I I I 1 1 1 
1 E E i  
I L I  1 1 1 0 - l ~  (3211 10-l2 (4011 1 1 1 1 1 

C r  I E I  1 I I I I I I I l 
1 M 1 1 1 3 10-l4 (3911 6 io- l0 (21 ) l  1 1 1 1 1 
1 E I I 1 I I I I 
I N I  I I 1 
I T /  1 1 1 14-8 10-"(34) 1 1 1 1 1 

Fe 1 s t  I 1 I 1 I 1 1 2-10-9 (32) 1 2-10-l5 (3211 
I 1 I I I 1 9 1 0 - ~  (32) 1 I I l I 
1 l I I I I I 1 - 1 I 
i D l  
1 1 1  Mn 1 1 1 3-10-l2 (2111 1 1 1 1 0 - l ~  (32) 1 1 
I F I l I I I I I I 
I F I  I 
l u 1  O 1 1 1 11,i 10-"(34) 1 1 1 1 2  1 0 - l ~  (3911 
1 s 1 I 1 I I 1 I 1 

I 1 I 
- I 

I 
I 

I A I  1 I I 11,3 10-18(32) I 
I N 1  1 I I I I 1 I I I 
1 T I 

I S I  
S i  1 1 12,4 1 0 - ~  (40) 1 1 1 1 1 10-l8 (32) 1 

I I 1 I 1 I I 1 I I 
1 
1 1 Ti 1 1 1 3 1 0 - ~  (40) 1 1 1 1 1 

1 1 1 1 I 1 1 I I 1 I 
I 



Figure 56 : Aspect de su r f ace  de p lus i eu r s  nuances 
oxydees 100 h à 1000°C ( é c h a n t i l l o n s  50 x 30 mm) 



* SILICIUM : 
L'affinité du silicium pour l'oxygène est plus faible que celle de l'aluminium, 
néanmoins, le silicium reste quand même parmi les premiers éléments à s'oxyder, 
en l'absence d'aluminium. 

L'établissement de la couche de Si02 est plus lente que celle d1Al2o3, ce qui 
permet aux autres éléments de diffuser à travers cette couche en formation, et 
de former eux-mêmes une ou plusieurs couches externes. Avec le temps, la couche 
de Si02 va devenir infranchissable, stabilisant ainsi la cinétique de 
l'oxydation. 

Cependant, l'adhérence de la couche' d'oxydes, apparaissant sur des aciers 
contenant une teneur en silicium suffisante pour former une couche protectrice 
de Si0 2 à l'interface métal-oxyde, est très faible (Figure 561, surtout pour de 
faibles teneurs en silicium. Des ruptures de couche successives vont donc 
relancer régulièrement l'oxydation, amenant finalement une protection moindre 
que dans le cas d'une couche d'alumine (Al O ) .  

2 3 
Remarque : 

L'absence d'effet de synergie entre aluminium et silicium s'explique simplement 
en considérant l'enthalpie libre de formation de chaque oxyde. En présence 
d'aluminium, le silicium ne peut s'oxyder, et donc, seul le mécanisme de 
formation de la couche d'alumine a lieu. 

* CHROME : 
C'est un élément ayant une affinité pour l'oxygène tout à fait moyenne, mais sa 
présence en concentration importante dans le métal (13 '% pour la plupart des 
nuances) lui permet de s'oxyder en Cr O et de former une couche protectrice à 
800°C (en l'absence d'aluminium). 2 3' 

En fait, la couche est plus vraisemblablement formée par un spinelle Fe0 Cr O 
en raison d'une solubilité élevée des oxydes de fer et de chrome. 2 3' 

Quand la température augmente, la couche perd ses propriétés protectrices et une 
oxydation catastrophique du fer (13 S2) est observée. 

* MANGANESE 

C'est un élément qui possède à peu près les mêmes caractéristiques 
thermodynamiques et diffusionnelles que le chrome. 11 forme facilement des 
oxydes mixtes Mn Fe 204 (41) ou Mn Cr2 O3 (42) que l'on a trouvés particulièrement 
dans la couche externe (27). 11 a donc un comportement identique au chrome, mais 
moins prononcé en raison de sa présence en faible concentration (0,s %). 



* ZIRCONIUM - NIOBIUM : 
Les moyens m i s  en oeuvre pour ana lyser  l e s  couches d'oxydes n ' o n t  pas permis de 
met t re  en évidence un quelconque enrichissement  en zirconium ou en niobium, n i  
dans l a  couche, n i  dans l e  métal. 

Néanmoins, l e  zirconium a un e f f e t  bénéfique, peut ê t r e  dû au  f a i t  q u ' i l  
f a v o r i s e  l a  d i f f u s i o n  de c e r t a i n s  éléments ( s i l i c i u m ) ,  grâce à son c a r a c t è r e  
alphagène (Ch. 5.224). 

* CERIUM - LANTHANE : 
Ces deux éléments ne semblent a v o i r  d ' e f f e t  s u r  l ' oxyda t ion  qu 'à  9000C (Figure  
46) .  La morphologie des  couches d'oxydes appa ra i s san t  à c e t t e  température,  s u r  
des  nuances à 0 , l  % de cérium ou de lanthane,  e s t  l a  su ivante  : 

- Couche externe. . . . . . .  r i c h e  en manganèse e t  t i t a n e  
- Couche n02........... présence de chrome e t  t i t a n e  
- Couche interne. . . . . . .  r i c h e  en s i l i c i u m  
- Oxydation in te rne . . . .  enrichissement en s i l i c i u m  aux j o i n t s  des  g r a i n s .  

A 1000°C, l a  couche e s t  du type de c e l l e  appara issant  s u r  l a  nuance 13 S2 
( t ype  1 = oxydation ca tas t rophique) .  

La présence de cérium ou de lan thane  semble donc appor te r  une modi f ica t ion  dans 
l e  régime de d i f f u s i o n  de c e r t a i n s  éléments,  f avo r i san t  a i n s i  l ' é t a b l i s s e m e n t  
d 'une  couche p r o t e c t r i c e  de type II. Cet e f f e t  favorable  peut ê t r e  dû à l a  
présence d'oxydes de cérium ou de lan thane  d i spe r sé s  qui  s 'accumulent à 
l ' i n t e r f a c e  métal-oxyde, e t  qu i  jouent l e  r ô l e  de s i t e s  de nuc léa t ion  hétérogène 
pour l e s  a u t r e s  oxydes. Ceci conduit  à une p ro t ec t ion  plus  rap ide ,  a s soc i ée  à 
une meil leure adhérence de l a  couche (36 ) .  

Mais, rappelons que c e t  e f f e t  n ' a  l i e u  qu ' à  900°C, température suffisamment 
haute  pour permettre  l a  d i f f u s i o n  des  éléments p ro t ec t eu r s ,  e t  en p a r t i c u l i e r  du 
s i l i c ium,  e t  température suffisamment basse pour ne pas permettre  une d i f f u s i o n  
anarchique de tous  l e s  éléments,  en p a r t i c u l i e r  du f e r .  

Conclusion : 

Cet t e  étude permet de p r é c i s e r  l e s  e f f e t s  du s i l i c i u m  e t  de l 'aluminium s u r  l a  
r é s i s t a n c e  à l ' oxyda t ion  d ' un  a c i e r  inoxydable f e r r i t i q u e  à 13 % C r  s t a b i l i s é  au  
T i .  Une a d d i t i o n  de s i l i c i u m  e s t  moins favorable  que c e l l e  d'aluminium en q u a n t i t é  
équiva len te ,  s u r  l a  r é s i s t a n c e  à l ' oxyda t ion  à chaud, c e c i  en r a i s o n  de l a  
s t r u c t u r e  des couches d'oxydes q u i  en r é s u l t e .  

L ' add i t i on  de zirconium e s t  favorable ,  t and i s  que c e l l e  des  métaux de t e r r e s  r a r e s  
(cérium, lan thane)  ne l ' e s t  qu 'à  900°C. L ' inf luence  du niobium e s t  par con t r e  
n u l l e .  



Déformat ion 

Figure 57 : Courbe de  f luage  en  fonc t ion  du temps 



5-3 - FUrAGE à HAUTE TEHPERATURE 

L'oxydation n'est' pas le seul phénomène provoquant la détérioration d'un acier 
inoxydable à haute température. 

Le fluage, par la déformation qu'il entraîne, peut également rendre inutilisable 
une nuance d'acier résistant pourtant à l'oxydation. 

5-31) Considérations générales sur le fluage (43, 44) : 

Le fluage est un processus de déformation plastique se développant dans le temps, 
alors que la température et la charge engendrant des contraintes dans le métal 
restent constantes. Ce processus peut conduire à la rupture de l'élément auquel 
s ' applique la charge. 

La déformation qui se produit au cours du fluage peut être de deux types : 

- Déformation intragranulaire : elle met en jeu le phénomène de glissement sur les 
plans denses du réseau métallique. Ces glissements nécessitent l'intervention de 
nombreuses dislocations, qui se succèdent dans chaque plan. 

- Déformation intergranulaire : un joint de grains représente une discontinuité 
dans le réseau du métal, mais le rôle de cette discontinuité est variable selon 
la température. Si cette dernière est suffisamment élevée, les glissements sont 
possibles dans le joint, et les grains peuvent se déplacer les uns par rapport 
aux autres. 

Il n'existe pas de théorie générale du fluage permettant d'expliciter la 
relation : 

E = déformation 
T = température 

E = f  (T,Oo, t),où t =temps 

00 = contrainte initiale 

Seules des formules empiriques rendent partiellement compte de l'influence de 
certains paramètres : 

- Influence de la température : elle s'exprime sous forme d'une relation type loi 
d'ARRHENIUS : E wexp- Qa ( ml 
Qa est l'énergie apparente d'activation du fluage dont la valeur dépend des. 
phénomènes mis en jeu au cours de la déformation par fluage et de leur 
interdépendance. 

- Influence de la contrainte : aux températures élevées, et pour des valeurs 
modérées de la contrainte, la relation empirique E = 0'' , où P dépend de la 
température, est souvent utilisée, 

- Influence du temps : la courbe de fluage en fonction du temps se décompose en 
trois parties (Figure 57) : 

i/ Fluage primaire : période transitoire 
2/ Fluage secondaire : période à vitesse constante 
3/ Fluage tertiaire : période comprise entre la fin du fluage secondaire et la 

rupture. 
*/-  



Figure 5 8  : Schéma du porte-échantillon et d'une 
eprouvette utilisée pour l'essai de 

fléchissement à chaud 



La r é s i s t a n c e  au f luage  dépend de p lus i eu r s  f a c t e u r s  : 

- Durcissement par  e f f e t  de s o l u t i o n  s o l i d e  : 

La d i s t o r s i o n  du réseau par  des  atomes é t r ange r s  rend l e  déplacement des  
d i s l o c a t i o n s  p lus  d i f f i c i l e .  

- Durcissement par  p r é c i p i t a t i o n  : 

Le p r inc ipe  e s t  l e  même, mais l e s  p r é c i p i t é s  do ivent  ê t r e  p e t i t s ,  nombreux, 
durs ,  s t a b l e s  e t  bien r é p a r t i s  dans l a  matr ice.  

- Grosseur du g r a i n  : 

11 e s t  d i f f i c i l e  de met t re  en évidence l ' e f f e t  de l a  v a r i a t i o n  de l a  grosseur  de  
g ra in ,  c a r  c e t t e  d e r n i è r e  e s t  souvent l i é e  à d ' a u t r e s  évolu t ions  t e l l e  l a  mise 
en s o l u t i o n  des  carbures .  I l  semble néanmoins que l a  r é s i s t a n c e  au f luage  de  
longue durée à haute température,  pour des  a c i e r s  contenant des  éléments 
carburigènes,  c r o i t  avec l a  grosseur  de g r a i n  (44) .  

5.32) Essai de fléchissement à chaud : 

L ' e s s a i  de f luage  e s t  un e s s a i  long, coûteux, néces s i t an t  l ' u t i l i s a t i o n  
d ' a p p a r e i l s  spéc i f iques  (machines de f l u a g e ) .  Nous avons donc opté  pour un a u t r e  
e s s a i ,  l e  t e s t  de f léchissement  à chaud (sag- tes t )  ( 2 9 ) ,  q u i  met en jeu l e s  mêmes 
mécanismes physiques que l e  f l uage ,  mais qu i  ne présente  pas l e s  inconvénients  
s igna lé s .  

L ' e s s a i  c o n s i s t e  à mesurer, à d i f f é r e n t e s  températures,  l a  f l è c h e  d 'une éprouvet te  
r e c t i l i g n e ,  dont  l e s  bords on t  é t é  r abo té s  pour supprimer t o u t  défaut ,  posée s u r  
deux appuis  séparés  par  200 mm (Figure 58).  

L 'éprouvet te  e s t  courbée a f i n  de ne pas g l i s s e r  du porte-échant i l lon,  pendant l a  
déformation, sous son propre poids.  Son épa isseur  e s t  un paramètre important dont  
dépend l a  va leur  de l a  f l èche .  Nous avons r é a l i s é  l e s  e s s a i s  s u r  des  éprouvet tes  
de 1,s mm d ' épa i s seu r ,  néanmoins, s u r  quelques nuances, des  é c h a n t i l l o n s  
d ' é p a i s s e u r  d i f f é r e n t e  on t  f a i t  l ' o b j e t  de t e s t s .  

. Avantages et inconvénients de l'essai de fléchissement à chaud : 

C ' e s t  un e s s a i  simple, peu coûteux, assez  bien r ep roduc t ib l e  s i  la  température du 
f o u r  e s t  homogène. 

La d i f f é r e n c e  d ' épa i s seu r  e n t r e  l e s  éprouvet tes  t e s t é e s  e s t  un obs tac le  gênant 
pour l a  comparaison des d i f f é r e n t e s  nuances, d ' a u t a n t  q u ' i l  semble impossible de 
s ' a f f r a n c h i r  de ce  paramètre par  une formule de c o r r e c t i o n  simple. 

La formation de couches d'oxydes épa i s se s  s u r  c e r t a i n e s  nuances peut permettre  un 
accrochage mécanique de l ' é p r o u v e t t e  s u r  l e s  appuis ,  ce  phénomène conduit  à une 
l é g è r e  diminution de l a  f l èche .  Cet e f f e t  n ' e s t  pour tan t  s ens ib l e  que s u r  l e s  
nuances r é s i s t a n t  mal à l ' oxydat ion .  
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5.33) Résultats : 

Les e s s a i s  de f léchissement  à chaud sont  e f f e c t u é s  à 850, . 925 e t  1000°C, pendant 
une durée de 100 h. Les éprouvet tes ,  posées s u r  l e  porte-échant i l lon,  sont  
i n t r o d u i t e s  dans l e  fou r  po r t é  à l a  température d é s i r é e .  Après 100 h d ' e s s a i ,  l e  
chauffage e s t  a r r ê t é  e t  l e s  éprouvet tes  r e f r o i d i s s e n t  lentement dans l e  fou r ,  a f i n  
d ' é v i t e r  t o u t  choc thermique. 

La f l è c h e  e s t  mesurée avec un comparateur avant  e t  ap rè s  l ' e s s a i .  La d i f f é r e n c e  
e n t r e  l e s  deux mesures donne la  va l eu r  du f léchissement  à chaud. 

Les f l è c h e s  e t  l e s  grosseurs  de g ra ins ,  , ap rès  e s s a i ,  sont  regroupées dans l e  
t ab l eau  19.  les f l è c h e s  sont  représentées  pour chaque température sous forme 
d'histogrammes (Figure 59),  e t  en fonc t ion  de l a  température pour l e s  d i f f é r e n t e s  
épa i s seu r s  (Figure 60) .  

5.34) Interprétation des résultats : 

Les nuances aus t én i t i ques  o f f r e n t  une mei l leure  r é s i s t a n c e  au f léchissement  à 
chaud que l e s  nuances f e r r i t i q u e s .  Parmi c e s  de rn i è re s ,  l e  classement e s t  p l u s  
d i f f i c i l e  en r a i s o n  de l ' i n f l u e n c e  p a r t i c u l i è r e  de chaque élément : 

* SILICIUM - ALUMINIUM : 

Ces deux éléments améliorent  sensiblement l a  r é s i s t a n c e  au f léchissement  à 
chaud. A 1000°C, l e  s i l i c i u m  semble me i l l eu r  que l 'aluminium, mais c e t t e  
tendance s ' i n v e r s e  pour des  températures p lus  basses .  Comme en oxydation, il 
n ' e x i s t e  aucune synerg ie  l o r s  d ' a j o u t s  de s i l i c i u m  e t  d'aluminium. 

L 'améliorat ion observée, l o r s  de  l ' a d d i t i o n  d ' un  de ces  deux éléments, r é s u l t e  
vraisemblablement d ' un  durcissement par  e f f e t  de  s o l u t i o n  so l ide ,  q u i  permet de  
" r a l e n t i r "  l e  mouvement des  d i s l o c a t i o n s .  

Remarque : 

Dans une nuance où l e  t i t a n e  e s t  remplacé par  l e  niobium, des teneurs  de 3 % en 
s i l i c i u m  ou aluminium ne provoquent aucune amél iora t ion .  I l  e s t  cependant 
poss ib l e  que l e  t r a i t emen t  thermique f i n a l  ne s o i t  pas optimisé. 

* TITANE - NIOBIUM : 
L'addi t ion  de t i t a n e  provoque une n e t t e  amél iora t ion  pour l e s  nuances 
aus t én i t i ques ,  s u r t o u t  à 1000°C. Pour l e s  nuances f e r r i t i q u e s ,  l a  r é s i s t a n c e  au  
f léchissement  apportée par  l e  t i t a n e  e s t  moins marquée. 

L ' add i t i on  de niobium, ne présente  aucune amél iora t ion  à 1000°C. On ne découvre 
son e f f e t  bénéfique qu 'en dessous de 950°C, pour des  teneurs  de l ' o r d r e  de 0,4 à 
0 , s  %. 

La dégradat ion observée au dessus  de 950°C, v i s i b l e  s u r  t ou te s  l e s  nuances 
contenant  du niobium, s ' exp l ique  p?r l a  d i s s o l u t i o n  p a r t i e l l e  des  p r é c i p i t é s  Nb 
(C,N), qu i  empêchaient l e  mouvement des  d i s l o c a t i o n s  aux températures  
i n f é r i e u r e s  à 950°C (45 ) .  Les carboni t r i i res  de t i t a n e ,  quant à eux, sont  s t a b l e s  
au-dessus de 1000°C, ce  qui  expl ique l ' e f f e t  bénéfique du t i t a n e  à t o u t e s  l e s  
températures é tudiées .  

./. . . 
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Du point de vue de la tenue au fluage, l'élément le plus actif est le niobium 
lorsqu'il précipite intergranulairement sous forme de phases intermétalliques (Fe, 
Nb) qui bloquent le fluage intergranulaire. L'addition de titane permet de bloquer 
le carbone et l'azote, ce qui laisse le niobium disponible pour améliorer la 
résis tance au f luage ( 49 ) . 
Mais le niobium ne semble pas toujours utile, même pour des températures 
inférieures à 9500C. En particulier, il semble annuler l'effet de l'aluminium ou 
du silicium ajouté à haute concentration (3 %) sur les nuances sans titane. 

* ZIRCONIUM - HOLYBDENE : 
Les études réalisées sont insuffisantes pour dégager l'influence de ces 
élément S. 



5-35) Conclusion : 

Les éléments d ' a d d i t i o n  ont  des  e f f e t s  v a r i é s  s u r  l a  r é s i s t a n c e  au f léchissement  à 
chaud d ' a c i e r s  inoxydables,  en fonc t ion  de l e u r  p o s s i b i l i t é  de bloquer ou non l e  
mouvement des  d i s l o c a t i o n s .  En p a r t i c u l i e r  : 

- Le s i l i c i u m  e t  l 'aluminium améliorent l a  r é s i s t a n c e  au  f léchissement  à chaud 
d ' a c i e r s  au t i t a n e ,  par  e f f e t  de so lu t ion  s o l i d e .  

- Le niobium a g i t  par  formation de p r é c i p i t é s  pour des  températures i n f é r i e u r e s  à 
' 

950°C, e t  une teneur  de l ' o r d r e  de 0,4 %. I l  n ' a  aucun e f f e t  s u r  une nuance avec 
aluminium ou s i l i c i u m  sans  t i t a n e .  

I l  semble que l e  f léchissement  à chaud ne s o i t  pas  directement  en r e l a t i o n  avec l a  
grosseur  de g ra ins ,  mais que s e u l e s  comptent l a  t a i l l e ,  l a  l o c a l i s a t i o n  e t  l a  
s t a b i l i t é  des  p r é c i p i t é s .  



6 - DISCUSSION - CONCLUSION 

L'importance stratégique du chrome est à l'origine des tentatives actuelles de sa 
substitution par d'autres éléments compensant cette réduction, ou même améliorant 
les initiales de l'acier inoxydable ferritique. 

Les éléments retenus sont essentiellement le silicium et l'aluminium, tous deux 
bien connus pour leur caractère protecteur dans le domaine de l'oxydation à chaud. 
Xéanmoins, peu de recherches ont été effectuées pour répondre aux interrogations 
siiivantes : 

- Quelle est l'influence exacte de l'al~hninium et du silicium sur les propriétés 
m6caniques et la corrosion d'un acier inoxydable ferritique ? 

- Quels sont les mécanisnies d'action généraux de ces deux élénients dans les 
phénomènes d'oxydation et de fluage à chaud ? 

- L'influence de l'aluminium est-elle identique à celle du silicium, à teneurs 
égales ? 

- Existe-t-il un effet synergique entre les deux éléments ? 

Cette étude a pour but de répondre à ces questions, ainsi que d'éclaircir 
l'influence d'autres éléments tels que les terres rares, les stabilisants... 
également connus dans la littérature, pour leurs propriétés de résistance à haute 
température. 

6.1 - SYNTHESE des RESULTATS 

L'étude de l'influence du silicium et de llaluminium s'est effectuée sur des 
nuances expérimentales d'acier inoxydable ferritique à 13 % de chrome, stabilisées 
au titane. L'action des autres éléments est examinée sur des nuances 
expérimentales et industrielles à 13 ou 17 % de chrome. 

6.11) Propriétés mécaniques : 

L'aluminium et le silicium ont pour effet : 

- d'augmenter les caractéristiques de résistance à la déformation plastique ; 

- de diminuer la ductilité et les paramètres caractéristiques de l'aptitude à la 
déformation à froid. 

Ces effets s'expliquent par le "durcissement" du métal consécutif à la mise en 
solution solide de l'aluminium et du silicium. Ils peuvent être quantifiés pour 
les différents paraniètres mécaniques suivants : 

- HRB = 65 + 9 (% si) + 5 (% ~ 1 )  
- A rep (%) = 22 - 3 (% Si) - 1 (% Al) 
- A (%) = 34 - 4 (% S i )  - 1 (% Al) 
- R0,2 (MPa) = 200 + 100 ( %  Si) + 50 (% Al) 



- Rrn (PlPa) = 381 + 85 (% Si) + 38 ($ ~ l )  
- n = 0,20 - 0,02 ($ Si) - 0,01 (% Al) 
- IE (mm) = 10,4 - 0,6 (% Si) - 0 7 3  (% Al) 

où HRB, A rep, A, R0,2, Rm, n et I E  désignent respectivement la dureté BRINELL 
( 100 kg), l'al]-ongenient uniformément réparti, l'allongement à la rupture, la 
limite élastique à 0,2 $ d'allongement, la résistance à la rupture, le coefficient 
d'écrouissage et l'indice d'emboutissabilité ERICKSEN. 

Les caractéristiques de traction, mentionnées ci-dessus, sont relatives à une 
éprouvette parallèle à la direction de laminage. Elles varient peu avec 
l'orientation de l'éprouvette. De pluq, nous avons constaté que l'effet di1 
siliciiini est pratiquement double de celui de l'aluminium. 

Afin d'obtenir une nuance d'acier offrant des caractéristiques de mise en forme 
convenables, il est nécessaire de limiter la teneur en silicium et en aluminium à 
certaines valeurs : 

Les terres rares (cérium, lanthane) et les stabilisants (zirconium, niobi-um) n'ont 
pas d'influence particulière sur les propriétés mécaniques. 

6.12) Résistance à la corrosion électrochimiaue : 

La résistance à la corrosion huinide est étudiée à travers deux paramètres 
significatifs : 

- la stabilité de la couche passive ; 
- la présence d'inclusions. 

Le premier paramètre dépend principalement des enrichissements dans les films de 
passivation. Le chrome et le silicium ont un effet bénffique alors que 
l'aluminium, bien que modifiant la composition de la couche passive, ne semble 
exercer aucune influence. 

La présence d'inclusions est en général néfaste, car elle constitue un site 
privilégi.6 d'amorçage de la corrosion par piqûres. Les inclusions de sulfure de 
manganèse sont les plus gênantes, a'où l'intérêt d'ajouter du titane qui fixe 
préférentiellement le soufre et améliore ainsi la résistance à a corrosion 
localisée. 

Par contre, des ajouts d'aluminium et de terres rares créent des inclusions 
d'alumine et des oxysulfures susceptibles de provoquer la piqûration. L'addition 
de siliciuin semble bénéfique, sans doute grâce aux [nodifications qu'il apporte 
dans la couche passive (48). Un traitement de décontamination en milieu nitrique 
provoque une amélioration de la résistance à la corrosion, en agissant 
vraisemblablement au niveau de la couche passive qu'il rend métastable dans 
certains milieux moins oxydants, et au niveau des inclusions qu'il dissout 
partiellement ou totalement. 



Le classement schématique des éléments, en fonction de leuk effet sur la 
résistance à la corrosion, est le suivant : 

- Favorable : chrome, titane, silicium. 
- Défavorable : aluminium, terres rares. 

6.13) Résistance à l'oxydation à chaud : 

L'oxydation est un phénomène très complexe dans lequel interviennent tous les 
éléments présents dans une nuance d'acier. Ceci explique que l'approche théorique 
du problème est quasiment vaine, et que, seuls les influences et les mécanismes 
d'action généraux des éléments peuvent être analysés. 

Le paramètre "gain de poids" est retenu en premier pour suivre l'oxydation des 
différentes nuances expérimentales ou industrielles. Il a permis de mettre en 
évidence les points suivants : 

- Le caractère bénéfique de l'aluminium et du silicium, bien connu dans la 
littérature, est vérifié sur les nuances à 13 % Cr - Ti, à condition d'avoir une 
teneur en ces éléments de l'ordre de 2 %. De cette manière, la résistance à 
l'oxydation obtenue est supérieure à celle d'un acier à 17 % Cr - Ti (17 T). 

- L'effet du silicium semble être plus faible que celui de l'aluminium. 

- Une addition de 2 % Si à un acier à 2 % Al ne provoque aucune amélioration, d'où 
la constatation qu ' il n' existe non seulement aucun effet synergique, mais 
également aucun effet additif. 

L'interprétation de ces résultats a nécessité d'étudier la structure de la couche 
d'oxydes et sa stabilité. Trois types de couches oxydées sont mis en évidence, en 
fonction des éléments d'addition présents dans les différentes nuances : 

. TYPE 1 : 
Aciers "sans addition" ---9 couche d'oxydes épaisse et poreuse, essentiellement 
formée d'oxydes de fer. 

. TYPE II : 

Aciers "au silicium" ---a couche d'oxydes caractérisée par un enrichissement en 
silicium à l'interface métal oxyde, et peu adhérente. 

. TYPE III : 
Aciers "à l'al~rniniurn~~ ---a couche d'oxydes essentiellement formée d'alumine 
(Al O ), protectrice et adhérente. 

2 3 



L' inf luence  p a r t i c u l i è r e  de chaque élément d ' a d d i t i o n  e s t  é tud iée  en r e t enan t ,  
comme paramètres importants ,  l ' e n t h a l p i e  de formation des  oxydes e t  l a  v i t e s s e  de  
d i f f u s i o n  des  éléments.  Les éléments s e  c l a s s e n t  en t r o i s  grandes f a m i l l e s  : 

- 1 - Eléments dont  l 'oxyde  forme une couche (ou  une sous-couche) protégeant  l e  
métal --+ chrome, aluminium, silicium, 

- 2 - Eléments f a v o r i s a n t  l ' é t ab l i s semen t  d 'une  couche p r o t e c t r i c e  ---3 cérium, 
lanthane, zirconium. 

- 3 - Eléments n 'ayant  pas d ' a c t i o n  évidente  dans l 'oxydat ion  - -  titane, 
manganèse (p ré sen t s  dans l a  couche), --3 niobium (non d é t e c t é  dans l a  
couche. 

La mei l leure  p r o t e c t i o n  semble donc apportée par  une add i t i on  de 2 à 3 % 
d ' aluminium . 

Résistance à l'essai de fléchissement à chaud : 

La tenue au f luage  e s t  un problème important pour l e s  nuances soumises à des  
températures é levées .  

Au niveau s t r u c t u r a l ,  l a  r é s i s t a n c e  au f l u a g e  e s t  d ' au t an t  mei l leure  que l e  
mouvement des  d i s l o c a t i o n s  e s t  f r e i n é .  Ce r é s u l t a t  peut s ' o b t e n i r  de deux façons 
d i f f é r e n t e s  : 

- Blocage des d i s l o c a t i o n s  par  e f f e t  de s o l u t i o n  s o l i d e  : 

L'aluminium e t  l e  s i l i c i u m  a g i s s e n t  a i n s i ,  e t  améliorent  donc sensiblement l a  
r é s i s t a n c e  au  f luage .  

- Blocage des d i s l o c a t i o n s  par des p r é c i p i t é s  : 

Seul  l e  niobium parv ien t  à former des p r é c i p i t é s  dont l a  t a i l l e  e t  l a  
r é p a r t i t i o n  g a r a n t i s s e n t  l e  blocage des d i s l o c a t i o n s .  Pour des r a i s o n s  de 
s t a b i l i t é  de ces  p r é c i p i t é s  de ca rbon i t ru re s  de niobium, il e s t  néces sa i r e  de ne 
pas dépasser  950°C pour une teneur  de l ' o r d r e  de 0,4 % Nb (Annexe 1 ) .  

Néanmoins, l e  ' niobium n ' a  aucun e f f e t  s u r  une nuance avec s i l i c i u m  et/ou 
aluminium sans t i t a n e .  

La mei l leure  façon de s 'opposer  au f luage ,  pour une nuance f e r r i t i q u e ,  c o n s i s t e  
donc en une a d d i t i o n  mixte niobium-titane, dont  l e s  teneurs  exac tes  r e s t e n t  à 
d é f i n i r  . 

APPROCHE ECONOMIQüE (46) 

Le p r i x  de r ev i en t  e s t  un paramètre important dans l e  choix d 'une nuance d ' a c i e r  
inoxydable.  Aussi, avons nous t e n t é  d ' e s q u i s s e r  une approche économique à p a r t i r  
des  r é s u l t a t s  de l a b o r a t o i r e .  
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Figure 61 : Coûts relatifs des nuances 



Pour ce l a ,  connaissant  l e  p r i x  d e s  mat iè res  premières e t  l e  rendement des  - add i t i ons  l o r s  de  l ' é l a b o r a t i o n  à 1 ' A O D  (Argon Oxygen Decarburizat ion) ,  nous avons 
ca l cu lé ,  pour d i f f é r e n t s  a l l i a g e s  expérimentaux ou i n d u s t r i e l s ,  l e  coût  du produi t  
par  rappor t  à l a  nuance 11 p r i s e  comme référence .  Les r é s u l t a t s  son t  po r t é s  s u r  l a  
f i g u r e  61. 

Ce t t e  première e s t ima t ion  f a i t  a p p a r a î t r e  l a  d i f f é r ence  importante  de coût de 
1 'ensemble des a l l i a g e s ,  même fortement dopés, par  rappor t  aux nuances 
aus t én i t i ques  . 
Parmi l e s  nuances f e r r i t i q u e s ,  c e l l e s  contenant  du zirconium s e  détachent  a s sez  
nettement des a u t r e s .  En e f f e t ,  l e  p r i x  du zirconium, en t a n t  que matière  
première, e s t  t r è s  é levé,  e t  son r e n d e ~ e n t  d ' a d d i t i o n  peut ê t r e  considéré comme 
très f a i b l e  (de l ' o r d r e  de  60 %). 

Enfin, nous cons ta tons  que l e s  a l l i a g e s  à t r è s  f a i b l e  teneur  en chrome ne 
présenten t  actuel lement  que peu d ' i n t é r ê t  économique. L'abaissement du chrome au 
niveau de 6 à 8 % n é c e s s i t e  en e f f e t  une compensation importante  en  s i l i c ium e t  
aluminium, ce q u i  s e  t r a d u i t  par  des  coû t s  a t t e i g n a n t  ou dépassant  même légèrement 
c e l u i  de l a  nuance 11. 

6.3 - CRITERES de CHOIX d'une NUANCE pour POTS dlECHAPPEMENT 

Les prolongements i n d u s t r i e l s  de c e t t e  é tude vont  c o n s i s t e r  à met t re  au  poin t  une 
nuance d ' a c i e r  inoxydable répondant au  c a h i e r  des  charges des  po t s  d'échappement 
ca t a ly t iques .  

Les conclusions de  c e t t e  é tude sont  les su ivan te s  : 

- Pour des  r a i s o n s  de f a i b l e  d i l a t a t i o n  e t  de p r ix ,  un a c i e r  f e r r i t i q u e  à 13 % de  
chrome, a l l i é  à d ' a u t r e s  éléments compensant la diminution de l a  teneur  en 
chrome, devra ê t r e  c h o i s i .  

- Afin de ne pas t r o p  d é t é r i o r e r  l e s  p r o p r i é t é s  mécaniques, l e s  teneurs  s e ron t  
l i m i t é e s  en s i l i c i u m  à 2 %, e t  en aluminium à 3 &. Les nuances obé i s san t  à c e t t e  
l i m i t a t i o n  s e r o n t  a i n s i  embouties, e t  mises en forme sans t r o p  de  d i f f i c u l t é s .  

- Pour ob ten i r  une r é s i s t a n c e  à l a  co r ros ion  humide s u f f i s a n t e ,  une add i t i on  de  
t i t a n e  s ' imposera.  

- La mei l leure  p r o t e c t i o n  cont re  l ' oxyda t ion  à haute température s e r a  apportée par  
1' aluminium, sous forme d 'une couche dl alumine p r o t e c t r i c e  e t  adhérente .  Une 
teneur  comprise e n t r e  2 e t  3 % permettra  l ' é t ab l i s semen t  d 'une t e l l e  couche, 
donc l a  p r o t e c t i o n  du méta l  jusqu 'à  1000°C environ.  

L 'analyse des c o r r é l a t i o n s  e n t r e  c r i t è r e s  e t  t eneurs  en éléments d ' a d d i t i o n  
conduit  à une nuance de composition : 

qu i  permet l e  me i l l eu r  compromis e n t r e  l e s  d i f f é r e n t e s  p rop r i é t é s .  

Une t e l l e  nuance au ra  une température l i m i t e  d ' u t i l i s a t i o n  de l ' o r d r e  de 1000°C. 
E l l e  présentera  une a p t i t u d e  à l a  mise en forme normale e t  une bonne r é s i s t a n c e  à 
l a  cor ros ion  humide, pour un p r ix  de r e v i e n t  non p r o h i b i t i f .  La s u i t e  de l ' é t u d e  
c o n s i s t e r a  donc à confirmer s u r  des  nuances "p i lo tes f l  l e s  p rop r i é t é s  at tendues,  e t  
de développer l a  product ion i n d u s t r i e l l e  de c e t t e  nuance. 
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ANNEXE 2 

TABLEAU RJXAPITULATIF des DIFFERENTES NUANCES 

Légende : 

Chaque nuance f e r r i t i q u e  e s t  codée par  un nombre représentan t  l a  teneur  en C r ,  
s u i v i  d 'une  ou p l u s i e u r s  l e t t r e s  ind iquant  l a  présence d 'un élément important .  Les 
l e t t r e s  peuvent ê t r e  s u i v i e s  de c h i f f r e s  t r a d u i s a n t  une v a r i a t i o n  de  composition 
de l ' é l émen t  concerné. 

Les nuances aus t én i t i ques  sont  codées en commençant par l e  symbole N i ,  s u i v i  
éventuellement d 'une ou p lus i eu r s  l e t t r e s .  

On u t i l i s e r a  : 

- A pour Aluminium 

- L pour Lanthane 

- N pour Niobium 

- Z pour Zirconium 

- N i  pour Nickel 

- C pour Cérium 

- M pour Molybdène 

- S pour S i l ic ium 

- T pour Ti tane.  



1 I l 
1 - I n d u s t r i e l l e  1 I REPERE NCAXCE I Al I T i  1 1 l 1 1 si 

Cr I I 
1 

l 
I 

I 
I I I I I l 

I 

1 7 S A  1 aP  1 6,6 1 1,s 1 1,- 0,4 1 
I B A 1  I 

I 
II I 892 I 038 I 1,- 1 0,4 1 

I 5 A  I 1 I I 5,- I 098 I 1,- I 0,3 1 
l 

1 7 A  1 II 1 636 1 0,8 1 2,s 1 0,4 1 
I 

1 8 A 2  I 
l 

11 1 8,2 1 , 0,8 1 2,8 1 0,4 l 
1 1 3 s 2  I II 1 13,- 1 0,s 1 O 1 0,3 1 

1 
1 13 S2 A l  1 II I " I 09.5 I 1,- 1 " 1 I 
1 13 S3 AI] II I I 1,- I 1,- 1 " 1 I 
1 13 S; a21 II I " I 1,- I 2,- 1 I 
1 13 S4 A l  1 

I 
II I " 1 2,- 1 1,- I " 1 

I 
1 1 3 S 4 A 2 1  II I 1 2,- / 2,- 1 " 1 I 

1 13 A l  1 11 1 "  I o  I l , - 1 "  1 
1 13 S i  1\21 II 1 I1 1 0,25 1 2,- 1 " 1 1 .  
1 13 S i  A l 1  11 I " l 0925 1 1,- I 1 

I 

1 1 3 %  I Il I 1 2,- 1 0,- 1 II 1 
I 

l 13 L1 l 11 1 " 1 0 , s  1 
I 

1 " 1 La = 0,021 1 
1 1 3 L 2  I 11 I I II I I " I  = 0,083 1 
1 13 L3 I Il 1 1 1 1 It 1 = 0,099 1 
1 1 3 L 4  I Il 1 1 1 1 1 = 0,240 1 
I 13 c i  I II 1 1 1 1 " 1 Ce = 0,044 1 
1 1 3 c 2  I II I II l I 1 " I  = 0,110 1 
1 1 3 c 3  / II 1 1 1 1 II 1 = 0,213 1 
1 1 3 2  1 t 1 1 " 1 0,6 1 1 1 z r = 0 , 4 7  1 
I 1 3 N  I I t I I I I 1 Nb = 0,49 1 
1 13SS 1 11 I t 1 / 3 1  1 1 N b = 0 , 3 1  1 
1 i 3 a ~  1 II I I 0 1 2,7 1 1 xb = c,45 1 
1 11 1 i n d  1 11,5 1 0,5 1 l O , 3  1 
1 1 7 T  l Il 1 16,3 1 0,7 1 

I 
1 0,s 1 

1 1 7 N  1 1 1 1 16,7 1 0,5 1 
I 

I O /  
1 1 8 A  l 11 I 1732 I 037 1 2,- 1 0,4 1 

I 
1 1 8 w  1 II 1 18,3 1 0,45 1 I 

1 0,3 ] ?!O = 1,84 1 
1 1 7 2  1 a p  1 1 6 4  1 0,s 1 1 0,4 1 Z r  = 0,06 1 
1 17 z 1  1 aP  1 16,2 1 0,s 1 1 0,3 1 Z r  = 0,32 1 
1 1 8 ~ ~  1 i n d  1 17,s 1 0,4 1 2,9 1 0;2 / 
1 1 7 2 2  I 

I 
II 1 16,9 1 0,6 1 1 O 1 Z r = 0 , 4 3  1 

1 h i  1 II 1 22,2 1 0,6 1 1 1 Ni = 12,7 1 
1 X ~ S  1 II 1 19:4 1 1,9 1 1 1 N i = 1 1 , 4  1 
1 YiT / II 1 18,- . 1  0,6 1 1 0,22 1 N i  = 3,9 1 
I I l I I I I I 
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'objectif de ce travail 
es aciers inoxydables, 
'aluminium, le silicium 

est d'examiner les possibilités de substitution,' 
du chrome, &lement consideré comme stratégique, 
, les terres rares.. . . tout en préservant 'la quaiil) 

des matériaux. 

étudiée principalement sur des nuances ferritiques h 13 8 Cr. 

7. 
L'influence de ces éléments d'alliage sur les propriétés de l'acier. 

k - - - 
I - L'aptitude h la mise en forme diminue lors de l'ajout d'aluminium et - 

silicium. 

- La résistance h la corrosion aqueuse est ameliorée par le silicium, alors que 
l'aluminium et les terres rares ont un effet plut& dhfavorable. Des 
modifications de la couche passive sont h l'origine de ces comportements 
différents. 

- La résistance h l'oxydation h haute temperature est considerablement augmentée 
par addition d'aluminium et de silicium, qui favorisent l'établissement de 
couches d'oxydes protectrices. L'étude de la morphologie et des mecanismes de 
formation des couches oxydées, a permis d'expliquer le fort caractere 

- *,b, protecteur de 1 'aluminium. 

La tenùe au fluage est améliorée par ajout d'aluminium et de silicium, mais 
-c-- uniquement en présence de titane. Le niobium, qui forme de fins précipités, 

renforce la résistance au fluage. 

Mots clefs : ACIER INOX FERRITIQUE, OXYDATION HAUTE TEMPERATURE, FLUAGE, 
CORROSION, ELEMENTS D'ADDITION 




