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1. Généralités.

1.1 Origine de la présence d’hydrogéne dans les aciers.

Adsorption de molécules H,,
Decharge de protons ou d'especes chargees 1ssues d'un €lectrolyte,
Deécomposition d'especes hydrogénées a la surface du métal,

Introduction préalable lors de diverses opérations

(élaboration du métal, soudage, E ).
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1. Géneralités.

1.2 Solubilité.

Faible solubilité et forte mobilité = Tendance a la ségrégation,

La solubilit¢ diminue avec la temperature,

Elle est plus grande dans le fer CFC que dans le fer CC.

Cas 1 :
S Fe,=33+10 p'"” ) ; -

€ g~ CXp a 20°C, sous 1 atm H2 : S Fe ,=2,6%10 ppm masse
Cas 2 :

1/2
S Fe =33, 1+10 %P exp a20°C,sous l atm H,: S Fe ,=0.35 ppm masse
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1. Généralités.

1.3 Considérations d’ordre électronique.

« L’aptitude de I'hydrogene interstitiel a transférer tout ou partie de
sa charge ¢lectronique aux atomes voisins est a l'origine de son
role particulier sur la cohésion des réseaux meétalliques et,

notamment, de son effet fragilisant.

Dans le cas des métaux de transition tels que le fer, cet effet se
traduit par une diminution des forces de cohésion.
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Les mécanismes de fragilisation par I’hydrogene.

2.1 Piégeage de ’hydrogene.

les sites interstitiels.

Pi¢geage d'atomes sur les sites micro structuraux (interaction élastique ou €lectronique) :
- défauts, interfaces, impuretés, E
Adsorption d'atomes ou de molécules sur les surfaces ou interfaces,

Recombinaison moléculaire sur des défauts (fissures, cavites...) lorsque 'activité de I'hydrogene dans
le réseau est élevée,

Etat combiné avec des impuretés (formation de CH,, NH,...) & pression et température élevées.

Cette faible solubilité favorise la migration de I'hydrogene interstitiel vers des sites micro
structuraux (défauts, interfaces, impuretés...) ¢energétiquement plus favorables,
communeément appelés « pieges ».
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2. Les mécanismes de fragilisation par I’hydrogéne.

2.2 Fragilisation induite par la précipitation d’hydrures.

* Ne concerne que les imnox CFC :

Sursaturation en H,

=" Fragilisation induite par

Champ des contraintes pouvant la précipitation d’hydrures
conduire a la fissuration
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2. Les mécanismes de fragilisation par I’hydrogéne.

2.3 Fragilisation par décohésion du réseau cristallin induite par I’hydrogéne .

 En sursaturation de H, associée a un brusque
changement de tempeérature ou en presence de H,S on
peut observer en absence de contrainte imposce :

* Cloquage,
» Fissuration interne

e Disbonding.
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2. Les mécanismes de fragilisation par I’hydrogéne.

2.4 Mécanisme de diminution de 1'énergie de surface en téte de fissure.

- Diminution de la contrainte nécessaire pour la propagation
de la fissure.

Ce mecanisme n’est valide que s1 'adsorption d'hydrogene sur la
surface est importante. Cela suppose un taux de recouvrement en

hydrogene ¢€leve, donc une température modeérée.

Il peut également étre applicable a des phénomenes de rupture
inter granulaire induite par I'hydrogeéne en présence d'impuretés
ségrégees aux joints des grains.
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2. Les mécanismes de fragilisation par I’hydrogéne.

2.5 Mécanisme de décohésion : interactions électroniques hydrogéne/métal.

d DUC U DI1C (dACILC d d yUTOZ2CIIC C C (¢
soumis a des sollicitations mécaniques.

Il est fondé sur :

» l'augmentation de la concentration locale en hydrogéne dans des champs de contraintes
hydrostatique positives en téte de fissure,

» un affaiblissement des liaisons métal-métal par modification de I'environnement

¢lectronique des atomes.
L'effet étant d'autant plus marqué que la concentration locale en hydrogene est grande.

Le parametre principal est l'intensité du champ de contrainte élastique qui dépend des
conditions de sollicitation mécanique et de la microstructure du matériau.

Ce mécanisme est fréquemment évoqué pour expliquer la fragilisation
et la rupture différée des aciers a hautes caractéristiques mécaniques.
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2. Les mécanismes de fragilisation par I’hydrogéne.

2.6 Fragilisation associée a une interaction hydrogene-dislocations .

Ce mécanisme associ¢ a un transport par les dislocations est fond¢e sur :

» l'existence d'un piégeage de I'hydrogéne dans le champ de contrainte des
dislocations,

» la possibilité d'un transport accéléré de I'hydrogéne par les dislocations en
mouvement (vitesses de déformations faibles).

On admet qu’elles peuvent accumuler I'hydrogeéne sur des défauts qui sont des
obstacles a leur mouvement.

Cette accumulation, combinée aux fortes contraintes associées aux empilements de
dislocations, peut favoriser 1'amorcage et/ou la propagation d'une fissure.
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2. Les mécanismes de fragilisation par I’hydrogéne.

2.6 Fragilisation associée a une interaction hydrogene-dislocations .

Images obtenues par microscopie photoélectrochimique d’un échantillon d’acier X46 chargé en hydrogene,
pour différents moments de flexion appliqués
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2. Les mécanismes de fragilisation par I’hydrogéne.

2.7 Plasticité locale induite par 1'hydrogéne.

 Ce mécanisme est ¢galement fondé¢ sur I'existence d'une interaction de
I'hydrogene avec le champ de contrainte des dislocations.

Il en résulte une augmentation locale de la mobilité des dislocations dans le
matériau hydrogéne qui conduit a la rupture par plastification localisée.

Un mécanisme de méme type, mais qui attribue a I'hydrogene adsorb¢ sur la
surface un role privilégi¢ dans lequel un effet de diminution des liaisons
métal-métal est combiné a I'émission de dislocations, a été proposé pour
expliquer la propagation d'une fissure par plastification locale .
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3. Manifestations industrielles des problemes de fragilisation.

Source d’hydrogéne |Activité Types de contraintes Effets
Faible Externes FragilisatioFl p’ar’ H,
Rupture différée
Externe : .
Forte Internes (p H») Fissuration interne
or
Externes Rupture différée
internes Fl il de poisson, fragilisation a froid
: . ocons, ceil de poisson, fragilisation a froi
(p H; + Contraintes résiduelles) P 8
Interne Forte —
Externes Chute de ductilite
Rupture différée

Rupture différée : Cas des aciers a haute résistance ayant subi un revétement de surface ¢électrolytique.
C'est I'hydrogene introduit lors du dépdt électrolytique qui est a l'origine de la rupture
différée apres mise sous contrainte des pieces.
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4. Différents faciés de ruptures rencontrés.

4.1 Faciés ductile a cupules.

—~* Ce type de facies (quasi-clivage),
ne se distingue pas d'une rupture
ductile purement mécanique.

. » Généralement observe pour des
! o o g .
conditions de fragilisation par

I'hydrogene peu severes.

¢ L'hydrogene a pour effet de
diminuer la taille des cupules.
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4. Différentes ruptures rencontreées.

4.2 Rupture transgranulaire par quasi-clivage.

employ¢ ici car, contrairement aux
ruptures fragiles par clivage, les
plans de décohésion ne présentent
~ pas un aspect lisse.
~+» On note la présence de lignes a

l'aspect ductile encore appelées
. rivieres.
~ * Ce type de rupture est spécifique
de la fragilisation par I'hydrogene
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4. Différentes ruptures rencontreées.

4.3 Rupture inter granulaire.

'ﬁ'é p'l*istiﬁée en tete de fissure
e ' « La fissuration inter granulaire se produit dans les conditions les
plus séveres (matériau sensible, contraintes ¢€levées, activité en
hydrogene forte), le quasi-clivage se produisant dans les
situations intermediaires entre la rupture inter granulaire et la

rupture ductile a cupules.
 Le mode de rupture dépendrait, pour un matériau donné¢, du
couple concentration en hydrogene en pointe de défaut et

SRR SSREEESSSE  facteur d'intensité de contrainte (K).

e« Par ailleurs, une diminution de la taille de la zone plastique en
pointe de fissure contribuerait a favoriser la fissuration inter

diographique
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5. _Réduction des effets de I’hydrogeéne.

5.1 Hydrogene externe.

* Des revétements peuvent constituer des barrieres efficaces a la diffusion d'hydrogene :
* Cu, Mo, Co, N1, Pt-Ir, W,
» L'or et I'argent (bas coefficient de diffusion ou faible solubilité en hydrogene),
« Chromage, zingage, cadmiage, sont effectucs sur les aciers haute résistance

pour les protéger de la corrosion.

 Dans des environnements contenant H,S humide, l'utilisation de tdles plaquées
permet d’éviter les problemes de corrosion et de fragilisation par 'hydrogene
(acier au carbone ou faiblement allié).
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5. _Réduction des effets de I’hydrogeéne.

5.1 Hydrogene interne.

* Le dégazage, base sur la haute diffusion de H, a haute température est largement
utilis€ par les acieristes pour la fabrication de produits e€pais (tdles, pieces
forgées...). Ils sont obtenus soit par des refroidissements lents des produits
(refroidissement en tas, sous cloche...), soit par des dégazages 1sothermes dans un
four (a 650°C, par exemple).

Apres revétement ¢€lectrolytique, les aciers a hautes caractéristiques mécaniques
subissent ¢galement un traitement de dégazage a des températures de 1'ordre de 180
°C, de fagon a homogenciser la répartition de l'hydrogéne dans les picces sans
degrader les caractéristiques mecaniques.

Fragilisation des aciers par I’hydrogéne
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6. Conclusion.

La fragilisation par I’hydrogene est un phénomene dont les effets sont connus.
Plusieurs solutions sont utilisées pour limiter son influence catastrophique sur les
durée de vie des aciers a son contact.

Elle reste tout de méme sujet a de multiples de controverses quand a I’explication
du processus qui conduit a ces effets (grand nombre de mécanismes).

Mais ses propriétes de piégeage dans les mateériaux, ne sont pas toujours pergus de
la méme maniere. En effet, des études sont menées pour maitriser ce phénomene
et l'utiliser dans le transport et le stockage d’hydrogene sous forme gazeuse.

Fragilisation des aciers par I’hydrogéne
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Merci de votre attention.
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Ce type d'endommagement est souvent décrit dans l'industrie pétroliere pour les environnements contenant
H,S, en présence d'humidité. Dans ces environnements généralement acides en raison de la présence de CO,,
une réaction de corrosion se produit en surface du matériau. A la réaction anodique de dissolution du métal

14 \ 14

14 . . 14 ' \
0C DASC € d 9 CC UIC Cd 01 AlNOd1IJuc A acCnarec ad nNyaroegcnc a 1d ] dCC duU malteriau [] s §S.

)

Fissuration observée dans un appareil a pression fonctionnant en atmosphere H,S humide. a

Fragilisation des aciers par I’hydrogéne
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Cette accumulation d'hydrogene se produit lors du refroidissement d'appareils revétus ayant fonctionné a
haute tempéerature sous pression €levée d'hydrogene (réacteur d'hydrotraitement dans l'industrie du raffinage):

Le disbonding est la conséquence des différences de solubilité et de diffusion de
I'hydrogene entre les structures ferritiques et austénitiques. )
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Fissure de ségrégation "ceils de poisson”

( Ddl d C APTC .‘:a ¢:‘ OUu V1dcC.
Fissures de ségrégation :clles se manifestent, le plus généralement, dans les picces €paisses et résultent de
l'enrichissement en hydrogene dans les zones segregées du matériau.
" . . " . r s . e e N o ' o

il de poisson  : il présente un facies transgranulaire caractéristique, rayonnant a partir d'un site
d'initiation (inclusion). Il se traduit par une diminution de I'allongement a la rupture et de la striction (lors

d’un essai de traction). %
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Rupture différée, propagation de fissures : les conditions de service qui permettent l'absorption de
quantités importantes d'hydrogene peuvent €galement conduire a des problemes de rupture différée ou de
propagation de fissures. La encore les environnements contenant H,S humide sont propices a ce type
d'endommagement.

Fissuration dans la soudure d’un appareil de traitement de gaz a

Fragilisation des aciers par I’hydrogéne
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