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INTRODUCTION

Les inclusions dans un acier suscitent toujours un grand intérêt pra-

tique et scientifique, du fait de l'influence qu'elles exercent sur ses proprié-

tés physiques et mécaniques. Chaque gramme d'acier contient en effet en moyenne

10
6

à 107 inclusions non-métalliques. Elles ont essentiellement deux origines.

Les inclusions exogènes résultent de l'introduction accidentelle, dans le métal

liquide, de morceaux des garnissages réfractaires du four ou des poches de cou-

lée. Elles sont plutôt rares et de taille importante. Les inclusions endogènes

(oxydes, nitrures, sulfures, etc.) résurtent généralement du fait qu'un abaisse-

ment de la température peut diminuer la solubilité de certains des éléments en-

trant dans la composition d'un alliage. Ces inclusions apparaissent par précipi-

tation au sein du métal liquide ou solide. Elles sont liées à la composition de

l'alliage. Leur présence dans le métal peut modifier ses propriétés mécaniques

telles que : résistance à la rupture, allongement, résistance à la fatigue, etc.

Elles déterminent parfois les facteurs de transformation plastique à chaud de

l'acier, c'est le cas des sulfures. Les inclusions jouent également un rôle dans

certains phénomènes métallurgiques comme la précipitation et la croissance des

grains du métal. Elles sont enfin un facteur non négligeable de la corrosion par

piqûres des aciers. L'influence qu'exercent les inclusions non-métalliques sur

les propriétés mécaniques des aciers est en général néfaste. Mais elles peuvent

jouer un rôle positif: c'est le cas des sulfures qui confèrent une bonne usina-

bilité aux aciers de décolletage.

Le soufre contenu dans l'acier, en général sous forme de sulfures, a

une importance toute particulière pour les métallurgistes, d'abord parce qu'il

est présent en quantité plus ou moins importante dans presque chaque type d'acier,
/

ensuite parce que le rôle qu'il joue peut être bénéfique ou nuisible suivant la
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nature et la morphologie des sulfures qu'il forme.

La morphologie des sulfures a parfois plus d'importance que leur natu­

re propre. C'est le cas des aciers de-construction soumis à des efforts de fati­

gue. L'apparition de la microfissure qui amorce la rupture a fréquemment lieu en

un site occupé par un sulfure, et elle dépend du facteur de forme du sulfure

c'est-à-dire de sa morphologie et du sens de sollicitation de l'effort.

Le premier ouvrage important entièrement consacré aux inclusions non­

métalliques dans l'acier, et traitant de leur origine, de leur nature, et de

l'influence qu'elles exercent sur les propriétés mécaniques est apparu en 1930

[1J. Six ans après, un travail intéressant a été publié [2J sur la morphologie

des inclusions dans différents produits sidérurgiques contenant des additions de

chrome, de zirconium, de titane ou de vanadium. Divers atlas d'inclusions non­

métalliques dans l'acier sont apparus depuis, grâce au développement des techni­

ques d'examen des inclusions in situ, comme la diffraction des rayons X, ou l'a­

nalyse quantitative à la microsonde électronique [3,4J.

Les recherches relativement nombreuses concernant la morphologie des

inclusions dans l'acier ont été effectuées en majorité dans des alliages indus­

triels. Dans ce cas, déterminer l'influence spécifique d'un élément d'alliage

sur la nature et la forme des inclusions s'avère une démarche difficile, à cause

du nombre élevé des éléments présents.

Deux facteurs importants influent sur la forme et la composition des

inclusions. Le premier est la composition du métal et la nature de ses impur&tés.

Le deuxième est le traitement thermique qu'il a subi.

Notre travail a consisté à étudier la morphologie et la composition des

sulfures en fonction de ces deux facteurs métallurgiques. Pour éliminer l'éven­

tuelle influence d'une impureté quelconque, et mieux comprendre l'action spécifi­

que de chaque addition sur la morphologie des inclusions, nous avons choisi de

travailler sur des alliages de haute pureté, d'abord binaires, puis ternaires, dont

la composition peut être rigoureusement contrôlée et dont les impuretés sont à

l'état de traces.
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par lè certaines propriétés mécaniques des alliages, dont ils diminuent la fragi­

lité par exemple. Les autres entrent difficilement dans la composition des sulfu­

res, ou pas du tout. Parmi les éléments que l'on rencontre dans la pratique in­

dustrielle, nous avons choisi le carbone, le silicium, le molybdène, le manganèse

et l'aluminium, qui sont classés ainsi par ordre d'affinité croissante pour le

soufre.

Nous avons porté une attention particulière au manganèse. En effet,

des sulfures de manganèse, contenant ou non du fer, sont présents dans de nom­

breux aciers de construction~ Dans ces aciers, en raison des valeurs relatives

des teneurs en manganèse et en soufre, il ne se forme en général qu'un type de

sulfure, voisin du composé MnS En est-il toujours ainsi, ou apparait-il dans

d'autres conditions des composés différents? L'effet bénéfique du manganèse sur

la fragilité du métal se traduit-il dans la morphologie des sulfures? Ces pro­

blèmes ont pu être étudiés dans des alliages ternaires de haute pureté fer-soufre­

manganèse è 0,3 % de soufre. Nous verrons que l'action du manganèse sur le sul­

fure de fer est en réalité plus complexe qu'on pouvait le supposer.

j



/



9 .

REMERCIEMENTS

Monsieur Georges CHAUDRON, Membre de l'Institut, Professeur honoraire

à la Faculté des Sciences de l'Université de Paris, a bien voulu s'intéresser à

ce travail. Nous le prions d'accepter l'expression de notre profonde et respectu-

euse gratitude.

Nous remercions Monsieur Jacques BENARD, Professeur à l'Université de

Paris, d'avoir eu l'obligeance de nous faire bénéficier de son patronage.

Monsieur Claude GOUX, Professeur ,à l'Ecole Nationale Supérieure des

Mines de Saint-Etienne, nous a initié avec beaucoup de patience aux démarches de

la recherche expérimentale, a orienté nos. études et nous a guidé dans notre tra-

vail avec une grande bienveillance J nous pensons que c'est un très grand privi-

lège que d'avoir été formé par lui et d'avoir travaillé sous sa direction. Qu'il

nous soit permis de lui présenter l'expression de notre profonde et fidèle grati-

tude.

Nous remercions Monsieur Jacques LEVY, Professeur à l'Ecole Nationale

Supérieure des Mines de Saint-Etienne, de l'aide et des conseils toujours très

profitables qu'il a bien voulu nous accorder tout au long de notre travail.

Il nous est particulièrement agréable de remercier Monsieur Jean-Yves BDD~

Maitre de Recherche à l'Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne,

qui a bien voulu nous aider dans la présentation de nos résultats et qui a eu

l'obligeance de corriger notre manuscrit.

Nos remerciements vont aussi au personnel du Laboratoire pour son

grand dévouement et sa précieuse collaboration pendant toute la durée de notre

thèse.

Nous remercions enfin nos camarades de thèse pour les fructueuses

discussions que nous avons eues et pour l'aide amicale qu'ils nous ont toujours
/

apportée.



1



11 .

CHAPITRE l

FUSION D'UNE EPONGE DE FER ET ELABORATION

D'ALLIAGES FERREUX DE HAUTE PURETE

La synthèse d'un alliage de haute pureté consiste à mélanger des ma-

tériaux très purs en proportions voulues. Si l'on veut obtenir un produit homo-

gène, il est souhaitable de réaliser le mélange à l'état liquide, c'est-à-dire

de disposer d'une technique de fusion. Il y a d'ailleurs à cette exigence une

autre raison le fer raffiné dont nous disposons est obtenu par voie chimique,

et se présente comme une éponge poreuse, légèrement oxydée, qui ne peut guère

être mise sous forme d'un produit utilisable que par une fusion. Cette opéra-

tion doit satisfaire à trois impératifs : limiter au maximum les risques de pol-

lution, permettre au contraire une ultime purification, et assurer enfin une

bonne homogénéité au lingot.

La fusion en creuset réfractaire répond mal à cette triple exigence.

Elle peut s'effectuer sans pollution dans un four à plasma [5J, mais en quanti-

té relativement faible, de l'ordre d'une dizaine de grammes. On peut aussi fon-

dre l'éponge par courants de haute fréquence, en nacelle refroidie de cuivre ou

d'argent évitant pratiquemment toute contamination. Le four à bombardement élec-

tronique offre des possibilités intéressantes pour des quantités importantes de

métal, de l'ordre de quelques kilogrammes. Cette dernière solution présente néan-

moins deux inconvénients; le premier est la désoxydation incomplète du fer, le

deuxième est l'évaporation de métal qu'entraine un vide .de l'ordre de 10-3 Pa.

Nous avons choisi la nacelle refroidie horizontale de cuivre ou d'ar­
/

gent [6J. Cette méthode permet d'obtenir à partir de l'éponge de fer un métal



Impureté dosée
Ag Al As B C Ca Co Cr Cu H Mn Mo N Ni 0 P Pb S Sb Si Sn Ti V W Zn

teneur en 1.10- 4 %

" 10 3 <0,5 ,1 ~1 Il <4 ,30
Eponge de fer ..

500a

20

Barreau de fer Il 120g 1,5 6 1,4 1,0 5 .0,3 ,,5 <10 <1,7 < 8 1,4 0,6 4 0,4 <02 <0,5 2 1/3, 0,5 <4 1<0,5 <30 <0,5 1<0,5 O,O~ <q2 KO,3
1! fusion en creuset 2,0 <1 O,O~ 3 ~O,5 1,7 0,4 0,9 5,5 0,3 ,5 3 <10

alumine 3,0 0,7 0,1
2! refus ion en nacetl.e 2,0 0,9 0,1

de cUIvre 2,0 0,8 0,1
06

Barreau de fer 11120 g 5 0,3 <10
maintien

..
850· Ca 4 0,5 <5 0,1. -3 H

sous vIde 10 Pa 24 3 0,3 <5 0,1
,

Fig. 1 - Analyse du fer
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compact, exempt de gaz et de carbone grâce au choix de l'atmosphère de fusion.

Elle s'applique bien à l'élaboration d'alliages de haute pureté.

1.1 - FUSION DU FER SOUS ATMOSPHERE CONTROLEE EN NACELLE METALLIQUE REFROIDIE

HORIZONTALE

1.11 - Matériau de départ

Notre matériau de départ est un fer purifié, obtenu par un procédé

d'extraction chimique à l'acétate de butyle [7J. Il se présente sous forme

d'une éponge poreuse légèrement oxydée. Le tableau de la figure 1 indique, sur

un exemple, ses principales impuretés. Les dosages ont ~té effectués par des

méthodes classiques de chimie analytique adaptées au dosage des traces, ou par

analyse par activation. Les teneurs en ~léments métalliques sont presque toutes

, f~ , , 1 10-4
0 t' t't b d' t Il t d l' d dln erleures a. ~ ; un res pe 1 nom re en re e es son· eor re e

1 à 2.10- 4 % (Cu, Ni, Ga). Les autres impuretés qui restent en teneurs ~lus

élevées après l'extraction chimique et la réduction au four à hydrogène sont

les suivantes: carbone, silicium et gaz (oxygène, hydrogène, azote). Pour être

utilisable, l'éponge doit être refondue en subissant une ultime purification.

1.12 - Dispositif de fusion

La fusion est effectuée par induction, dans une nacelle métallique

refroidie horizontale. Les nacelles que nous utilisons sont de trois types.

Une nacelle profonde, en tôle, à double paroi, sert à la fusion de l'éponge

(Fig. 4)~ Une autre nacelle en tôle, mais de faible profondeur, est adaptée à

la refusion de petits barreaux. Enfin une nacelle constituée de six tubes d'un



Fig. 2 - Vue générale du dispositif de fusion de zone

1
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diamètre extérieur de 6 mm est destinée à la refusion de gros barreaux pouvant

atteindre 1 kg. Les nacelles sont en cuivre ou en argent. Ce dernier métal est

insoluble dans le fer, et son emploi élimine les risques de pollution que pré-

sentent les amorçages entre l'éponge et la nacelle.

La nacelle est disposée à l'intérieur d'un tube en silice transpa-

rente. Celui-ci se fixe de manière étanche sur une pièce de jonction, par un

système de bagues et de joints autorisant un démontage rapide (Fig. 2 et 3).

Le tube en silice passe à l'intérieur d'une bobine inductrice de

haute impédance, constituée de 12 spires réparties en 3 couches superposées.

La gaine qui permet d'isoler les spires et·de supprimer les amorçages entre la

bobine et la nacelle est protégée du rayonnement du métal liquide par un jet

d'air comprimé. La bobine est alimentée ~n courant de fréquence 400 kHz,

fourni sous une tension maximale de 10 kV par un générateur de 30 kW. Elle fond

une zone dont la largeur varie entre 2 et 4 cm, et se déplace le long de son

axe.

La pièce de jonction est solidaire d'une installation de pompage qui

comprend, en série, une pompe à palettes bi-étagée, une pompe à diffusion d'hui-

le et un piège à eau: cet ensemble permet d'atteindre un vide de l'ordre de

-3
10 Pa, qui est fait avant toute fusion et tout changement d'atmosphère. La

pièce de jonction possède plusieurs traversées étanches qui permettent de con-

trôler le vide ou la circulation des gaz. Une soupape de sécurité et un débit-

mètre sont prévus pour les opérations effectuées en surpression.

La fusion de zone en nacelle métallique refroidie a été développée

initialement pour la purification de matériaux semi-conducteurs et de métaux

réactifs [8,9J, et plus récemment pour la purification du fer et du chrome

[10 à 14J. La vitesse de déplacement de la zone fondue se situe pour la plupart

des métaux entre 0,5 et 15 cm/ho Celle que nous utilisons est de l'ordre de

1 m/h. Elle ne permet pas de mettre à profit les différences de solubilité d'un
!

élément entre les phases solide et liquide. La purification du métal se fait par

l'atmosphère de fusion, qu'il convient donc de bien choisir.
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8 - Joints d'étanchéité

9 - Sortie de gaz

10 - Pièce de jonction

11 Pompe à diffusion d'huile

1 12 - Pompe à palettes



17.

1.13 - Purification du fer en carbone et en oxygène

1.131 - Purification en carbone-----------------------

La purification en carbone s'effectue lors des 3 à 10 passages

de zone initiaux. Les premiers permettent de fondre l'éponge chargée en deux ou

trois fois dans la nacelle. Ces passages se font sous atmosphère d'argon indus-

triel. Nous utilisons à dessein une atmosphère non réductrice, pour permettre au

carbone et à l'oxygène contenus dans l'éponge et dans le gaz de se combiner en

gaz carbonique. On abaisse ainsi la teneur en carbone du fer de 20.10-4 % à

-4
moins de 10.10 %.

L'utilisation d'argon permet d'abaisser la teneur en carbone,

mais celle en oxygène ne descend pas au-dessous de 100.10-4 %. La désoxydation

se fait sous atmosphère réductrice, au cours d'une dizaine de passages de zone

supplémentaires. Cette atmosphère réductrice se compose d'un mélange d'argon et

de 20 % d'hydrogène. Ce mélange est déshydraté par passage au-dessus d'un bain

de magnésium liquide, avant d'être introduit dans l'enceinte de fusion. Au bout

d'une dizaine de passages de zone sous atmosphère réductrice, la teneur en oxy-

gène du fer est fortement diminuée. Elle passe de plusieurs centaines de parties

par millon à moi~s d'Une dizaine de parties par millon.

1.14 - Purification en hydrogène

La désoxydation du fer sous atmosphère d'argon et de 20 % d'hy-

drogène s'accompagne de la dissolution d'une certaine quantité d'hydrogène. Sa

solubilité dans le fer diminue avec la pression. Elle est plus forte dans le
/

fer y que dans le fer a [15J. En raison de son diamètre atomique très faible,



Fig. 4 - Nacelle en cuivre utilisée pour la fusion du fer

Fig. 5 - Vu~ générale du dispositif de traitement thermique sous vide
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l'hydrogène diffuse rapidement dans le fer. La déshydrogènation peut donc se

faire au cours de l'un des derniers passages de zone fondue, effectué sous un

vide secondaire de l'ordre de 10-3 Pa.

En raison de l'évaporation importante et de la surface très irré-

gulière du barreau qui résultent d'une fusion sous vide poussé, nous lui préfèrons

un maintien en phase solide, effectué à 850°C sous une pression résiduelle de

-3
10 Pa, pendant une trentaLne d'heures. Cette opération est effectuée dans une

installation spéciale que montre la figure 5. Elle se compose: d'un four, d'une

enceinte en silice transparente dans laquelle s'effectue le maintien et d'un sys-

tème de pompage. L'atmosphère résiduelle de maintien en température est un gaz

neutre : argon ou hélium. Au cours du traitement d~ déshydrogènation la teneur

du métal en hydrogène passe de 5.10-4 % à 0,3.10-4 % environ.

1.2 - PREPARATION D'ALLIAGES DE FER DE HAUTE PURETE

1.21 - Mise en solution d'un élément d'addition

L'élaboration d'un alliage se fait en nacelle métallique à partir

d'un barreau de fer préalablement purifié. Pour cela, on dispose l'élément à

dissoudre de manière uniforme le long du barreau avant l'un des derniers passa-

ges de zone fondue. Dans le cas d'un élément volatile à haute température, comme

le soufre, on utilise un composé ou un alliage de cet élément avec le fer.

/
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Fig. 6 - Répartition du soufre le long du barreau après le passage
de la zone fondue [16J
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1.22 - Homogénéisation du métal suivant la technique de ~nivellement

par zone fondue~ (zone levelling)

La répartition d'un élément d'alliage est généralement hétérogène le

long du barreau après le passage de la zone fondue. Elle dépend de plusieurs fac-

teurs, dont le premier est le coefficient de partage entre les phases solide et

liquide, comme le montre la figure 6.

Cette hétérogénéité peut disparaître au cours du maintien en température

du traitement de déshydrogènation en phase solide, à condition que le temps de

maintien soit suffisamment long, et la valeur du coefficient de diffusion de l'é-

lément ajouté suffisamment élevée.

On peut aussi homogénéiser le barreau par l'un des procédés de la tech-

nique dite de ~nivellement par zone fondue~ [16,1~. Le premier consiste à effec-

tuer plusieurs passages, chacun en sens opposé au précédent. On obtient ainsi un

barreau homogène, sauf en ses extrêmités. Un autre procédé d'homogénéisation con-

siste à effectuer une addition supplémentaire d'élément d'alliage avant le der-

nier passage de zone fondue. Supposons que la concentration moyenne en élément

d'alliage du barreau encore hétérogène soit bien la concentration visée C . Le
o

procédé consiste à effectuer un passage de zone fondue dans le même sens, cette

fois, que celui qui l'a précédé, à partir d'une extrêmité du barreau initialement

surchargée en élément d'addition. Cette surcharge est calculée de manière à ce

que la zone fondue au début du passage ait une teneur en élément d'alliage égale

à C /K, K désignant le coefficient de partage de cet élément entre les phases
o

solide et liquide. Après le passage de la zone fondue la composition du barreau

est bien uniforme, si l'on excepte l'extrêmité qui s'est solidifiée en dernier

lieu, et qui représente 1/10 à 1/5 de sa longueur (Fig. 7).

Cette méthode s'applique bien lorsque le coefficient de partage K est

suffisamment faible, par exemple inférieur à 0,1. C'est le cas du soufre,dont

/
la valeur du coefficient de partage dans le fer est estimée à 0,02 [18,19J.



".-- -=---==-=--==-:.-===--.=-...:.=-=.:.

/

C

Co
K

Co

Concentration
soufre
_1_" Surcharge

l
r-avant
1

de

après

Longueur solidifie'e 1 X ..
du barreau

Fig. 7 - Répartition du soufre dans le barreau avant et après
un "nivellement par zone fondue" [16J

/



23.

Nous élaborons actuellement par ces procédés des barreaux dont la masse

est comprise entre 100 et 1000 g, et la longueur entre 20 et 50 cm [Fig. 8J.

1.23 - Fusion des barreaux de courte longueur

L'élabaration d'un barreau d'alliage è l'aide de la technique de "ni­

vellement par zone fondue" n'est pas toujours possible, notamment lorsque la va­

leur du coefficient de partage est importante, ou lorsque celle du coefficient

de diffusion est faible. Dans ce cas, la longueur du barreau ne doit pas dépas­

ser la longueur maximale de la zone fondue, c'est-è-dire 4 cm environ. La mise

en solution de l'élément d'alliage se fait sans déplacement de la zone fondue.

La solidification en nacelle métallique refroidie est relativement rapide, ce

qui diminue les risques de ségrégation. Ce procédé" d'élaboration est commode

lorsque l'étude n'exige qu'une faible quantité de métal.

1.3 - ANALYSE CHIMIQUE ET CONTROLE DE L'HOMOGENEITE DE L'ALLIAGE ELABORE

En raison de la grande influence qu'exercent les impuretés sur la com­

position et la morphologie des inclusions, la pureté et l'homogénéité des allia­

ges ont une importance capitale. C'est pour cette raison qu'avant et après cha­

que expérience_ngs alliages su~issen~ un contrôle systémat~que ~e leurs teneurs

en éléments tels que carbone, oxygène, hydrogène et azote.

1.31 - Dosage des gaz contenus dans le métal

1

1.311 - Q~§êg~_9~_!~9~yg§Q~

Ce dosage se fait sur des échantillons massifs dont la masse est



Fig. 8 - Barreaux d'alliages élaborés en nacelle métallique
refroidie horizontale

Fig. 9 - Hétérogénéité d'un alliage binaire à 1,5 %
de soufre brut de solidification. Section
perpendiculaire à l'axe longitudinal du
barreau. La partie B s'est solidifiée en
dernier lieu.
G = 150

/



Le dosage du carbone s'effectue par combustion sous atmosphère
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de l'ordre du gramme. Dans la méthode d'extraction par fusion réductrice sous

gaz porteur d'hélium, l'oxygène du métal est transformé en ca par fusion dans

un creuset en graphite sous atmosphère d'hélium. L'oxyde de carbone est ensuite

oxydé en gaz carbonique CO
2

, On détermine sa proportion dans l'hélium par une

mesure de conductibilité thermique.

Une méthode de dosage plus précise, car elle permet la détection des

-4
teneurs en oxygène inférieures à 1.10 %, est le dosage par activation.

Le prélèvement et la préparation des éprouvettes doivent être effec-

tués avec un très grand soin si l'on veut éviter les risques de pollution.

L'hydrogène est dosé par une méthode volumétrique. A travers un

sas à vide, le métal est introduit dans ~n four d~ dégazage. Les gaz qui en

sortent sont aspirés à travers une membrane de palladium chauffée. Seul l'hydro-

gène la traverse. et l'on mesure sa pression, dans un volume connu, à l'aide

d'une jauge de Mac Léod.

Trois méthodes sont utilisées pour doser l'azote: la méthode de

Kjeldahl qui consiste à transformer l'azote en amoniaque, la fusion réductrice

ou la fusion oxydante.

La fusion oxydante donne de très bons résultats dans les ferro-allia-

ges. Elle permet d'extraire tout l'azote qui est dosé ensuite par une méthode

volumétrique.

1.32 - Dosage des éléments d'addition

/

d'oxygène de copeaux prélevés sur le métal. Le gaz carbonique formé est absorbé
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par une solution de soude, dont on mesure la variation de résistivité électrique.

La sensibilité de cette méthode est relativement élevée, de l'ordre de 5x1o-4 %.

C'est l'élément d'addition essentiel de nos alliages. La méthode

de dosage du soufre la plus employée est le dosage iodométrique. Par combustion

dans l'oxygène le soufre est transformé en S02' qui est à son tour titré par

-4
l'iode. Cette méthode permet d'atteindre une précision de l'ordre de 5.10 % à

condition d'utiliser une dizaine de grammes de métal.

Les éléments tels que : manganèse, silicium, molybdène ou aluminium

qui entrent dans la composition de nos alliages ternaires sont dosés par des mé-

thodes classiques de chimie analytique.

1.33 - Contrôle de l'homogénéité du métal par examen micrographique

L'examen micrographique peut apporter certaines indications sur l'homo-

généité d'un alliage fer-soufre, surtout lorsqu'il s'agit d'un alliage dont la

teneur en soufre est supérieure à 0,05 %. En effet la solubilité du soufre dans

le fer à la température ambiante est très faible. Pratiquement on peut considé-

rer que tout le soufre se trouve sous forme de précipités. Leur répartition et

leur taille prouvent selon le cas que l'alliage est homogène ou non. La figure 9

présente une mîcrographie d'une section normale à l'axe d'un barreau d'alliage

fer-soufre brut de fusion, contenant 1,5 % de soufre. On voit une concentration

plus importante de sulfures dans la partie qui s'est solidifiée en dernier lieu.

Cet alliage est très hétérogène.

1
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1.4 - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

1.41 - Préparation des échantillons

Les barreaux bruts de solidification subissent d'abord une vérification

de pureté et d'homogénéité. Pour cela des lames d'une épaisseur de 2 mm, normales

à l'axe longitudinal du barreau, sont découpées tous les 3 à 4 cm. Elles sont des­

tinées à l'examen micrographique ou à l'analyse chimique. A chaque extrêmité du

barreau on découpe 1 à 2 cm qui sont éliminés les extrêmités risquent en effet

d'être moins homogènes. Dans le barreau ainsi découpé sont prélevés des échantil­

lons qui sont usinés mécaniquement. Les échantillons destinés aux traitements

thermiques sont de petits cylindres dont le diamètre est de 7 ou 2 mm, et la lon­

gueur de 10 mm. Avant et après chaque traitement ils subissent un décapage chimi­

que dans une solution d'acide chlorhydrique à 10 %, puis ils sont lavés dans un

mélange d'alcool et d'éther.

1.42 - Nature des traitements thermiques

Les alliages destinés à l'étude de la précipitation du sulfure de fer,

dont la teneur en soufre est inférieure à la limite de solubilité de cet élément

dans le fer y, subissent des traitements thermiques illustrés par la figure 10.

Des revenus isothermes sont effectués sur des alliages sursaturés, pour étudier

la cinétique de précipitation du sulfure dans le fer y entre 910 et 988°C. Tous

ces traitements sont faits sous atmosphère d'argon ou d'argon-hydrogène.

Pour l'étude des sulfures d'équilibre dans des alliages binaires ou ter­

naires, nous effectuons un maintien de quelques heures à 1250 0 C suivi d'une trem­

pe ou d'un refroidissement au four qui dure une trentaine d'heures. Pour examiner

l'influenCe de la vitesse de refroidissement lors d'une trempe, il suffit de trem­

per les échantillons dans différents milieux: l'air, l'huile, l'eau ou saumure

glacée.
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1.43 - Examen micrographique

Avant l'examen micrographique, la surface à observer doit être

polie mécaniquement ou électrolytiquement. Sur des échantillons qui ont subi un

traitement thermique on enlève avant polissage, par sciage mécanique ou électro-

lytique [20J, une couche de métal de 2 mm d'épaisseur qui s'est légèrement oxy-

dée au refroidissement.

Le polissage mécanique se fait d'abord au papier abrasif puis au

diamant. Il convient moins bien aux alliages fer-soufre que le polissage électro-

lytique. Ce dernier évite les incrustations des particules étrangères dans la

surface de l'échantillon. Tous deux pré~entent néanmoins un risque de déchausse-

ment des sulfures. Pour que cela ne puisse pas se produire nous avons déterminé

les conditions optimales de polissage pour chaque type d'alliage.

Le bain de polissage électrolytique a la composition suivante

alcool méthylique 700
3- cm

- glycérol 100
3cm

acide perchlorique (30 %) 200
3- cm

2La densité de courant est de 2 à 4 A/cm , et la durée du polissage de quelques

secondes.

La surface polie subit ensuite une attaque chimique qui a pour but

d'accentuer le contraste entre le sulfure et la matrice. Pour cela nous utili-

sons un réactif sensible à la ségrégation de soufre dont la composition est la

suivante :

- acide oxalique

- eau oxygénée à 110 volumes

- eau distillée

2,5 g

3
5 cm

3
300 cm

L'attaque a lieu à température ambiante et dure une dizaine de secondes.
)
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Les faces polies et attaquées sont d'abord examinées au microscope

optique. Cet examen comprend éventuellement la mesure de la taille des sulfures

et la détermination qualitative de leur répartition. Le microscope optique sans

dispositif spécial ne permet pas de comptage d'inclusions. Il permet par contre

la différentiation des phases au sein d'un sulfure à condition que sa taille soit

suffisamment importante. L'usage d'un dispositif à contraste des phases est très

çommode. L'utilisation du microscope optique est limitée par son pouvoir de réso-

lution qui est de l'ordre de 1/4 ~m.

Le microscope électronique par transmission nécessite l'emploi de

répliques ou de lames minces. Nous utilisons des r~pliques de carbone pour l'exa-

men des sulfures dont la taille est inférieure à 1 ~m. Cette technique s'avère

délicate, car lors du décollage de la réplique dans une solution de brome les sul-

fures risquent de se dlssoudre.en m@me temps que la matrice ferritique.

Nous utilisons beaucoup ce moyen d'investigation. L'échantillon

n'exige pas de préparation spéciale. L'observation se fait sur un échantillon

massif dont la surface peut @tre plate ou irrégulière. L'image est plus contras-

tée lorsque l'on observe une surface accidentée comme une surface de cassure,

grâce à la grande profondeur du champ de l'appareil. Le microscope à balayage

est très utile dans l'étude de la cinétique de croissance des précipités inter-

granulaires.

1.44 - Essais de laminage à chaud

Nous avons procédé à quelques essais de laminage à chaud pour étudier

/
la forgeabilité des alliages fer-soufre-manganèse. Ces essais sont effectués sur
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Fig. 14 - Aspect de la cassure intergranulaire d'un alliage è 300.10-4 % de soufre
au microscope è balayage (a) A l'état trempé (b) Pendant la période de
pré-précipitation
G = 10000

(a)

Fig. 15 - Aspect de la cassure intergranulaire
au microscope è balayage
(a) Au début de la précipitation (b)

. G = 1200

(b)

-4
d'un alliage è 300.10 % de soufre

A la fin de la précipitation
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des éprouvettes cylindriques de 7 mm de diamètre et 4 mm de hauteur.

Le métal, est maintenu 1 h à 1150 0 C sous atmosphère protectrice, puis

introduit à cette température entre les cylindres d'un laminoir. Nous détermi­

nons l'apparition des premières fissures sur l'échantillon laminé en fonction

de la composition de l'alliage et du taux d'écrouissage à chaud. Le taux d'é­

crouissage que nous avons choisi pour chaque passe est de 10 %.

1.5 - CONCLUSION

La préparation, par fusion en nacelle métallique refroidie, d'alliages

binaires ou ternaires de fer de haute pureté a con~titué la première partie de

notre travail.

Nous avons mis au point une technique de purification finale de l'épon­

ge de fer qui est produite dans notre laboratoire. Elle consiste en une fusion

de zone en nacelle métallique refroidie, qui évite pratiquement toute pollution

du métal par la nacelle, et permet une désoxydation poussée du fer. Notre métal

de départ est déjà très pur en éléments métalliques, et nous ne lui faisons pas

subir une purification par zone fondue proprement dite. Il est purifié en car­

bone, oxygène et hydrogène par l'atmosphère de fusion.

Un alliage binaire ou ternaire se prépare à partir d'un barreau de fer

par addition d'un ou deux éléments. Il est homogénéisé par la technique dite de

"nivellement par zone fondue" ou par maintien prolongé à haute température. Si

l'étude ne demande pas beaucoup de métal, un alliage parfaitement homogène peut

être préparé par fusion d'un barreau dont la longueur ne dépasse pas la largeur

maximale de la zone fondue. Nous avons porté une attention particulière à la

pureté et l'homogénéité des alliages et aux moyens de les contrôler.

/
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CHAPITRE "II

PRECIPITATION DU SULFURE DE FER DANS

DES ALLIAGES BINAIRES FER-SOUFRE DE HAUTE PURETE

La précipitation d"une nouvelle phase se produit au cours du recuit

d'une solution solide sursaturée, thermodynamiquement instable. Elle peut se

décomposer en deux étapes: germination, ou apparition de germes de précipita­

tion, puis croissance des précipités à partir de ces germes. C'est à la cinéti­

que de cette seconde étape que nous nous sommes pl~s particulièrement intéressé.

2.1 - PRECIPITATION INTERGRANULAIRE DE SULFURES AU COURS DU REVENU ISOTHERME

D'UNE FERRITE SURSATUREE EN SOUFRE

2.11 - Caractéristiques du diagramme d'équilibre fer-soufre

La figure 11 représente une partie du diagramme d'équilibre fer-soufre

[19,21J. Le soufre est totalement miscible au fer liquide. La phase 0 dissout

0,18 % de soufre à 1365°C, ce qui constitue la plus forte solubilité de cet élé­

ment dans le fer solide. Sa solubilité dans le fer y n'est que de 0,055 % à

1365°C [19J, [Fig. 12J. Elle diminue avec la température pour atteindre 0,005 %

à 913°C, qui est la température de transformation y-a. La solubilité du soufre

dans le fer a dé croit de 0,02 % à 913°C, à une valeur pratiquement nulle à l'am­

biante. ~ntre 910°C et 650°C' elle peut être représentée par l'équation:
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Par trempe à partir du domaine austénitique, on peut obtenir à l'am-

biante une solution solide sursaturée en soufre. Au cours d'un revenu, cette so-

lution évoluera vers l'équilibre par précipitation d'une phase riche en soufre.

2.12 - Précipitation du sulfure de fer au cours du revenu à 700°C

d'un alliage à 0,03 % de soufre

Le traitement. thermique schématisé sur la figure 10 permet d'obtenir

-4
un alliage à 300.10 % de soufre, monBphasé à la température ambiante. Un reve-

nu à la température de 700°C, pour laquelle la solubilité du soufre ne dépasse

-4
pas 25.10 %,lui permet de retrouver son équilibre par la précipitation de sul-

fure. Cette précipitation est exclusivement intergranulaire : nous l'avons cons-

ta té grâce aux observations de petits échantillons au microscope optique, de ré-

pliques de carbone au microscope électronique en transmission, et de surfaces

de cassure au microscope électronique à balayage [22J. Elle se produit aux

joints de grains ferritiques si le recuit est effectué dans le domaine ferriti-

que.

L'observation des précipités dans les joints de grains est très faci-

le au microscope à balayage [fig. 14 et 15J, du fait que la rupture des alliages

à l'ambiante présente un caractère exclusivement intergranulaire dès le début

de la précipitation.

La figure 16 indique le mode selon lequel a lieu la rupture, toujours

fragile, d'un alliage à 0,03 % de soufre, en fonction du temps de maintien à

j
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aire des surfaces de rupture par clivageLe rapport :
aire des surfaces de rupture intergranulaire

vaut: - environ 10 % à l'état trempé, c'est-à-dire en l'absence de

toute précipitation

- quelques pour cent au cours du stade de pré-précipitation

- zéro dès le début de la précipitation proprement dite

Le soufre dissous dans le fer solide est en position de substitution,

car son rayon atomique est plus important que celui des éléments interstiti~ls

comme le carbone, l'azote ou l'hydrogène [25J. Le mécanisme de la diffusion du

soufre fait donc intervenir des lacunes [26J. La vitesse avec laquelle un préci-

pité de sulfure de fer croît dépend de la vitesse de diffusion du soufre, c'est-

à-dire de la température.

La figure 17 représente la variation de la taille moyenne des précipi-

tés intergranulaires de l'alliage à 0,03 % de soufre en fonction du temps de

maintien à 700°C. La courbe se compose de trois parties: la première correspond

sans doute à une pré-précipitation. En effet, après 10 minutes de maintien en

température la surface intergranulaire perd son aspect lisse. De nombreux petits

précipités commencent à apparaître. Ils semblent cohérents puisqu'ils ne sont

pas séparés de la matrice par un contour net. Cette période de pré-précipitation

se termine à 700°C au bout d'une heure de maintien. Ensuite les précipités gros-

sissent et deviennent incohérents: c'est le stade de croissance des précipités.

Enfin, au bout d'une trentaine d'heures, on atteint un état de stabilité des pré-

cipités, qui n'augmentent plus ni en nombre ni en taille: ils semblent être par-

venus à l'équilibre.

Sur la figure 17 on constate que la courbe de croissance des précipi-

tés comporte deux tronçons de pentes différentes. D'habitude cette croissance

est une fonction linéaire du temps. On trouvera plus loin (§ 2.33) un essai d'ex-

plication de l'allure particulière de cette courbe.

La taille des précipités intergranulaires à l'équilibre est d'environ
/

2 ~m.
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aux autres. C'est ainsi que dans l'alliage à

43.

2.13 - Cinétique de croissance des précipités à 700°C, en fonction

de la teneur en soufre de l'alliage

La cinétique de croissance des précipités à 700°C de l'alliage à

-4 -4 -4
300.10 % de soufre a été comparée à celles d'alliages à 450.10 % et 150.10 %

de soufre. Sur la figure 18 sont portées les trois courbes de croissance des pré-

cipités. Elles ont des pentes similaires, mais sont décalées les unes par rapport

-4
450.10 % de soufre la précipita-

tion commence" après 25 minutes de maintien, alors que dans celui à 150.10-4 %

elle ne commence qu'après 2 h. On peut pense~ que plus l'alliage contient de

soufre en solution solide, plus vite est atteinte la concentration en soufre né-

cessaire, dans les joints de grains ferritiques, à l'apparition de la phase sul-

fure.

La taille finale des précipités intergranulaires est pour les trois

concentrations en soufre voisines de 2 ~m. Leur nombre par contre diminue avec

l'abaissement de la teneur en soufre du métal.

Les alliages sont fragiles et leur rupture à la température ambiante

est exclusivement intergranulaire dès le début de la précipitation. La saturation

des espaces intergranulaires en soufre modifie l'anergie des joints de grains fer-

ritiques, qui deviennent des surfaces de facile décohésion du métal.

2.14 - Précipitation des sulfures au cours du revenu isotherme à

850°C d'un alliage à 0,03 % de soufre

Un alliage à 300.10-4 % de soufre a subi un traitement thermique

[Fig. 10J de mise en solution totale, suivie d'un revenu isotherme à 850°C.

Comme après le revenu à 700°C nous avons pu mesurer la taille des précipités

qui sont apparus. La préci~itation au cours du revenu à 850°C est comme dans le

cas précéd~nt exclusivement intergranulaire. Les précipités apparaissent aux



logeV

°
Q

loge V = _ - RT

Q
~25/4

-5

y t a

-10 1

0,8 0,9

. ~ =24~ Q =47,S Kcal/mole

1,0

Fig. 20 - Logaritme népérien de la vitesse de croissance des précipités
en fonction de l'inverse de la température absolue de revenu

/



4~

joints de grains ferritiques et leur cinétique de croissance est représentée

sur la figure 19. L'origine des temps est l'instant auquel l'échantillon cylin­

drique de 7 mm de diamètre est introduit dans le four qui est à la température

de recuit. La période pendant laquelle on observe des précipités cohérents est

plus courte qu'à 700°C, puisqu'elle ne dure que 10 minutes. La courbe de la fi­

gure 19 qui correspond à la température de 850°C est presque rectiligne dans sa

partie médiane.

Nous pensons (cf. § 2.23) que la différence d'allure des courbes rela­

tives à 850°C et 700°C est liée à la diffusion en volume du soufre dans le fer.

Comme on peut le voir sur la figure 19, la taille finale des précipités qui ap­

paraissent au cours de recuit à 850°C ou 700°C est voisine de 2 ~m.

2.2 - PRECIPITATION INTERGRANULAIRE DES SULFURES AU COURS D'UN REVENU ISOTHERME

EN DOMAINE AUSTENITIQUE

2.21 - Cinétique de croissance des précipités au cours du maintien à

930°C d'un alliage à 0,03 % de soufre

Deux autres températures de recuit ont été choisies, pour étudier la

précipitation des sulfures dans une matrice austénitique, et la comparer à celle

que nous avons vue dans une matrice ferritique.

Des échantillons cylindriques, de 7 mm de diamètre, d'alliage à 300.10-4 %

de soufre ont subi un traitement de mise en solution totale puis un recuit à 930°C

d'une durée variable.

Nous avons mesuré la taille moyenne des précipités qui apparaissent au

cours du recuit. Les observations ont étê effectuées au microscope électronique

J
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à balayage, sur les surfaces de cassure d'échantillons rompus à l'ambiante. D'au-

tres observations au microspope à balayage ont été faites sur des surfaces polies

et attaquées. Ces dernières permettent difficilement d'apprécier la taille des

précipités, à cause de i~effet perturbateur du polissage mécanique ou de l'atta-

que chimique.

La rupture à température ambiante d'échantillons recuits à 930°C n'est

pas ~xclusivement intergranulaire, com~~l'estc~lled'échantillonsrecuits dans
.. .

le domaine de la ferrite. La surface de rupture comporte 40 à 50 % d'anciens

joints de grains austénitiques, qui peuvent coincider fortuitement avec les

joints de grains ferritiques. Le reste de la surface de rupture, dont quelques

pour-cent sont des clivages, est intragranulaire.

Les résultats de nos expériences sont portés sur la figure 19. On

voit que la précipitation commence au bout de quelques minutes d~ maintien à

930°C. Les préGipités croissent ensuite rapidement pour atteindre leur taille

d'équilibre, v6~sine de 3 ~m, au bout de 1,5 h de maintien. Cette précipitation

est, comme dans une matrice ferritique, exclusivement iD~ergranulaire. Elle se

produit aux joints de grains d'austénite si le recuit a lieu dans le domaine

austénite + sulfure de fer solide.

Nous n'~vons pas ~u déceler à 930°C ni à 970°C la période de pré-

précipitation que nous avons observée au début d'un recuit à 700°C ou 850°C. Il

est probable que l'élèvation de température accélère la diffusion, donc la ger-

mination puis la croissance de précipités incohérents.

2.22 - Croissance des précipités de sulfure de fer au cours d'un

revenu à 970°C

La précipitation du sulfure de fer au cours d'un revenu à 970°C est

elle aussi exclusivement intergranulaire. Les courbes de croissance des précipi-

tés à 930fC et 970°C ont même allure [Fig. 19J. Mais la précipitation est d'autant
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plus rapide que la température est plus haute. Ainsi, l'état d'équilibre est at-

teint après 1,3 h de maintien à 970°C. La taille finale de ces inclusions est

toujours de 3 ~m environ.

2.3 - MECANISME DE. LA CROISSANCE DES PRECIPITES INTERGRANULAIRES DE SULFURE DE FER

2.31 - Vitesse de croissance

La théorie d'Arrhenius établit que pour les processus activés thermique-

ment la constante spécifique de la vitesse de réaction K s'exprime en ·fonction de

la température de la façon suivante [27,28J :

K A exp - ..2..
RT

où Q désigne l'énergie d'activation de la réaction

A est le facteur de fréquence qui caractérise le processus de diffusion

Dans notre cas, la vite~se de croissa~~e des précipités dans la partie

pseudo-rectiligne de la courbe [Fig. 19 J, peut être représentée en fonction de

la température par la même loi [29J:

V A .exp - ~
RT

La vitesse de croissance V d'un précipité peut être définie comme l'ac-

croissement ~r de son rayon par unité de temps :

v

1
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La constante A fait intervenir le coefficient de diffusion Do du sou-

fre dans le fer. La constante R est celle des gaz parfaits.

2.32 - Calcul de l'énergie d'activation

L'expression de Id vitesse de croissance suggère de tracer les courbes

donnant le logarithme népérien de la vitesse en fonction de l'inverse de la tem-

pérature absolue [Fig. 20J. Les pentes de ces courbes conduisent directement aux

valeurs de l'énergie d'activation.

Le tableau ci-dessous donne les valeurs du logarithme népérien de la

vitesse en fonction de l'inverse de la température absolue pour quatre températu-

res de recuit :

!J.r !J.t V Log V 1 .103 Oc
[)lmJ [minJ [)lm/minJ e

T

0,25 800 -4 -8,07 1,03 7003,122.10

0,60 66 -3 -4,7 0,88 8508,12.10

0,875 27
-2 -3,3 0,83 8303,68.10

1,15 16 -2 -2,64 0,80 8707,08.10

A partir des résultats expérimentaux portés sur la figure 20, on trou­

ve que le rapport t est de 25,4 dans une matrice austénitique et de 24 dans une

matrice ferritique. Les valeurs des énergies d'activation Q qu'on en déduit sont

-1 -1
respectivement égales à50~.2 kcal ·mole et 47,5 kcal.mole .

Ces chiffres paraissent en bon accord avec les valeurs de l'énergie

d'activation de la diffusion du soufre dans le fer, dont le coefficient vaut

[24 et 26] :
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o 2,68 exp [- 49700/RTJ entre 900 et 1300 0 C

o 1,68 exp [- 489aO/RTJ entre 700 et 900°C

2.33 - Hypothèse sur le mécanisme de la précipitation intergranulaire

du sulfure de fer

Les valeurs des énergies d'activation de la croissance des précipités

sont proches de celles des énergies d'activation de la diffusion du soufre dans

le fer. Cela permet de suppo~er que le processus de précipitation est régi par

la diffusion en volume du soufre. Cette hypothèse est d'autant plus vraisembla­

ble que la diffusion en volume d'un élément devient prépondérante à haute tempé­

rature. Toutefois la diffusion intergranulaire peut également jouer un rôle. En

effet, si l'on regarde de plus près la courbe de croissance à 700°C [Fig. 19J

on constate qu'elle présente dans sa partie médiane deux pentes successives.

La valeur de 47,5 kcal/mole- 1 de l'énergie d'activation a été calculée à partir

de la première, qui est plus faible que la suivante. Cette dernière fournirait

une énergie d'activation beaucoup plus faible, voisine de 13 kcal/mole- 1 . Cette

valeur est sans doute celle de l'énergie d'activation de la diffusion intergra­

nulaire du soufre. On peut penser que dans un premier temps le soufre diffuse

vers les joints de grains par un mécanisme de diffusion en volume, qui régit

la croissance des précipités au cours de ce stade. A partir d'une certaine con­

centration en soufre dans les joints de grains, c'est la diffusion intergranu­

laire qui permet aux précipités de continuer à croître. La figure 21 représente

schématiquement ce changement de processus au cours du recuit. Les deux phéno­

mènes ne sont pas rigoureusement séparés dans le temps, et d'autant moins sans

dbu~e qG~'la température est plus élevée; les courbes de croissance à 850°C,

930°C et 970°C sont presque similaires.

/



Fig. 25 - Précipitation intragranulaire fine observée au microscope
optique
G = 270
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2.4 - PRECIPITATION INTRAGRANULAIRE FINE AU COURS D'UNE TREMPE

Nous nous sommes intéressé jusqu'ici aux alliages dont la teneur en

soufre ne dépasse pas la limite de solubilité de cet élément dans le fer y,

c'est-à-dire 500.)0-4 %. Au cours d'un revenu après trempe, ces alliages sont le

siège d'une précipitation exclusivement intergranulaire.

Nous allons voir qu'une précipitation intragranulaire y est également

possible, dans des conditions bien précises.

2.41 - Observations préliminaires

. -4
Si l'on prend un alliage à 300.10 % de soufre, et qu'on le trempe

à partir de la température de 1210 0 C, à laquelle il est monophasé [Fig. 22J, on

obtient à l'ambiante un alliage monophasé, quelle que soit la vitesse de trempe.

Si le même alliage est trempé brutalement Cà la saumure glacée par

exemple) mais à partir de 1180°C, c'est-à-dire d'un domaine biphasé, sa structu-

re à la température ambiante ne diffère guère de la précédente. Mais trempé à

l'eau, c'est-à-dire moins rapidement, il présente de fins précipités intragranu-

laires, dont la taille moyenne est de 0,1 ~m et qui n'ont pu apparaître qu'au

cours même de la trempe.

La possibilité d'une précipitation lors d'une trempe est une hypothè-

se que différents auteurs ont proposée, pour interpréter certains faits expéri-

mentaux, observés dans des alliages fer-carbone relativement purs [30,31J.

Nos expériences nous ont permis de vérifier cette hypothèse, et de

préciser les conditions d'une précipitation de sulfure au cours d'une trempe.

!
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2.42 - Conditions d'une ,précipitation intragranulaire fine de sulfures

-4 -4
Prenons deux alliages à 300.10 % et 700.10 % de soufre.

- Si l'alliage à 300.10-4 % est trempé à partir de 1300 0 C [Fig. 23J,

il présente à l'ambiante une structure monophasée.

L'alliage à 700.10-4 % est biphasé à 1300 0 C. Trempé très brutalement

à partir de cette température, il ne présente que de gros sulfures d'équilibre.

Trempé moins rapidement, il présente à côté des gros sulfures d'équilibre de

fins précipités intragranulaires.

Une précipitation intragranulaire fine se produit donc lors de la trem-

pe d'un alliage biphasé. Mais l'existence de deux phases n'est pas une condition

suffisante.

Si l'on prend un alliage à 300.10-4 % [Fig. 24J et qu'on le

trempe brutalement à partir de la température de 1010 0 C, à laquelle la phase ri-

che en soufre est liquide, sa structure est monophasée.

- trempé moins rapidement Cà l'eau ou à l'huile), il présente de fins

précipités intragranulaires.

- trempé à partir de 970°C, température à laquelle la phase riche en

soufre est solide, il ne présente que des sulfures d'équilibre, assez gros, d'une

taille de 3 ~m environ, et ceci quelle que soit la vitesse de trempe.

Les figures 25 et 26 montrent les précipités intragranulaires qui sont

apparus lors de la trempe, à partir de 1250 0 C, d'un alliage à 700.10-4 % de sou-

fre, observés successivement au microscope optique, au microscope électronique à

balayage et au microscope électronique par transmission.

/
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Il est difficile d'interpréter correctement ce phénomène à l'heure

actuelle. On peut penser que la différence radicale mise en évidence entre les

alliages qui étaient à la température de trempe respectivement monophasés ou bi­

phasés est associée à la présence dans ces derniers de particules submicroscopi­

ques, susceptibles de jouer le rôle de germes de précipitation.

2.5 - CONCLUSION

Dans un alliage fer-soufre de haute pureté dont la teneur en soufre ne

dépasse pas 500.10-4 %, c'est~à-dire la limite de solubilité de cet élément dans

le fer y, le soufre peut être totalement mis en solution par un maintien à haute

température suivi d'une trempe. Un tel alliage retrouve son équilibre au cours

d'un recuit isotherme grâce à la précipitation de sulfures. Celle-ci est exclusi­

vement intergranulaire. Elle se produit aux joints de grains de la matrice, qui

est ferritique ou austénitique selon la température de maintien. La taille de ces

précipités varie, à l'équilibre, entre 2 et 3 ~m.

Les résultats du calcul des énergies d'activation de la croissance des

précipités laissent supposer que celle-ci est régie dans un premier stade par la

diffusion en volume du soufre vers les joints de grains, et dans un second par

la diffusion du soufre le long des joints.

Une précipitation intragranulaire fine de sulfures est également possi­

ble. Elle se produit au cours d'une trempe, à la double condition que celle-ci

soit effectuée à partir d'une température à laquelle l'alliage est biphasé, et à

laquelle la phase riche en soufre est liquide. La taille des précipités est de

0,1 ~m en moyenne.
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CHAPITRE III

MORPHOLOGIE DES SULFURES DANS DES ALLIAGES

BINAIRES FER-SOUFRE DONT LA TENEUR EN SOUFRE

EST SUPERIEURE A 500.10-4 %

3.1 - INFLUENCE DU TRAITEMENT THERMIQUE ,SUBI PAR LE METAL SUR LA MORPHOLOGIE

DU SULFURE DE FER

Le diagramme fer-soufre, [Fig. 11J présente un do~aine 00 l'austénite

est en équilibre avec une phase e riche en soufre. Cette dernière est liquide au-

dessus de 888°C. Il est intéressant de voir si un maintien de part et d'autre de

cette température a une influence sur la taille ou la répartition des précipités.

Pour cela, trois alliages, de teneurs en soufre respectivement égales

à 0,07 %, 0,15 % et 0,40 % ont été maintenus pendant 3 h à 1250 o C, puis ont subi

- soit une trempe à l'eau

soit une trempe à l'eau suivie d'un revenu à 830°C ou à 750°C

- soit enfin un refroidissement lent jusqu'à la température ambiante.

3.11 - Maihtien en domaine austénitique au-dessus de 888°C suivi d'une

trempe

Lorsqu'un alliage à 0,4 % de soufre est trempé à l'eau après un main-

tien à 1250°C, il présente à la température ambiante [Fig. 27J trois types de

sulfures
/
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- des sulfures globulaires intragranulaires, qui sont les précipités

d'équilibre à haute température et dont la taille est d'une dizaine de microns.

- de fins précipités intragranulaires qui apparaissent au cours de la

trempe (cf. § 2.4).

- des sulfures "intergranulaires" situés aux anciens joints de grains

austénitiques. Ces derniers sont lamellaires, ou anguleux s'ils sont situés à

l'intersection de trois joints.

A la température de 1250 0 C les grains d'austénite ne sont pas envelop-

pés d'un film continu de sul~ure. Cela peut s'expliquer en termes d'énergie in-

terfaciale. L'angle dihédral a d'un sulfure anguleux diminue lorsque la tempéra-

ture s'élève [32J. Il vaut entre 30 et 60~ à 950°C, 30°: à 1050 0 C, 20° à 1200°C

et 0° à 1300 0 C. Pour a = 0, l'énergie interfaciale fer-liquide est la moitié de

l'énergie interfaciale du fe~, et les sulfures env~loppeht entièrement les grains

du métal.

La figure 2B montre l'aspect que présente, au microscope à balayage,

une surface intergranulaire dans un alliage à 0,4 % de soufre, trempé à l'eau

à partir de 1250 0 C. On obsefve de grosses plaques de sulfure couvrant le joint

de grains d'une pellicule encore discontinue.

3.12 - Trempe à l'eau à partir du domaine austénite + liquide, suivie

d'un revenu isotherme

3.121 - Revenu à 930°C

Au cours du revenu à 930°C d'un alliage trempé à l'eau à partir

de 1250 0 C, il apparait dans les joints de grains austénitiques, à côté des gros

sulfures en équilibre à haute température, de nouveaux précipités dont la

taille est de 3 pm environ [Fig. 29J. Cette précipitation peu prononcée, est due

/
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Fig. 28 - Surface intergranulaire observée au microscope à balayage d'un alli~ge

binaire à 0,4 % de soufre, trempé à'l'eau à partir de 1250 0 C
A - Surface intergranulaire
B - Sulfures lamellaires

Fig. 29 - Surface intergranulaire d'un alliage binaire à 0,4 % de soufre,
trempé à l'eau à partir de 12500 C et revenu à 930°C

A - Surface intergranulaire
B - Sulfures lamellaires
C --Précipités formés au cours du revenu à 930°C

G = 800
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à la diminution de la solubilité du soufre dans le fer y entre 1250 0 C et la tem-

pérature de recuit.

Les fins précipités intragranulaires, apparus au cours de la trempe,

coalescent pendant le recuit à 930°C; Cette coalescence ne s'observe qu'au bout

d'une dizaine d'heures. La taille des précipités coalescés est alors de 3 ~m

environ [Fig. 30J~

Au cours du revenu à 750°C d'un alliage trempé à l'eau à partir

de 1250 0 C, il apparait également, au bout d'une trentaine d'heures, des précipi-

tés intergranulaires. Ils se forment dans res joints de grains ferritiques, qui

peuvent d'ailleurs coincider fortuitement avec les anciens joints de grains aus-

ténitiques. Leur taille est sensiblement· la même que celle des précipités qui

se forment lors d'un revenu à 930°C.

La coalescence des fins précipités intragranulaires est par contre

très lente à 750°C, puisqu'elle ne peut être observée qu'après' une dizaine de

jours de maintien à cette température.

3.13 - Refroidissement lent à partir du domaine austénite + liquide

La figure 31, montre une surface intergranulaire, observée au micros-

cope à balayage, d'un alliage qui a subi un r~froidissement lent à partir de

1250 0 C. On constate que les sulfures intergranulaires n'ont pas la forme de

plaquettes qu'ils ont après trempe (cf. 3.11), mais qu'ils sont sphériques. Au

cours du refroidissement à partir du domaine austénite + liquide, l'augmentation

de l'énergie interfaciale des sulfures se traduit par l'apparition de précipités

sphériques. Sur une surface de rupture on peut observer, à côté des précipités

en équilibre à haute température, les précipités qui sont apparus au cours du

refroidissement au-dessous de la température eutectique. Au cours du refroidis­
J

sement lent jusqu'à l'ambiante, il n'y a pas de changement de morphologie des
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Fig. 30 - Aspect micrographique d'un alliage binaire à 0,4 % de soufre, trempé
à l'eau à partir de 1250 0 C puis revenu à 930°C

A - Sulfures aux anciens joints de grains d'austénite
B - Sulfures intragranulaires
C - Sulfures coalescés au cours du revenu

G 1000
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sulfures intragranulaires qui existent è haute température. Ils sont toujours

globulaires et leur taille n'excède pas une dizaine de microns. Les fins précipi­

tés intragranulaires sont pratiquement inexistants aprè~ un tel traitement.

3.2 - TAILLE DES PRECIPITES EN FONCTION DE LA TENEUR EN SOUFRE DE L'ALLIAGE

3.21 - Précipités intergranulaires en équilibre è haute température

L'augmentation de la teneur en soufre d'un alliage se traduit par l'ac­

croissement du nombre d'inclusions et par le changement de leur taille. Nous n'a­

vons pas fait deèomptage précis de précipités. Par 'contre nous avons essayé de

déterminer leur taille dans différents alliages. C'est ainsi par exemple la

taille des précipités intergranulaires d'équilibre è 1250 0 C varie de 3 è 5 ~m

pour un alliage è 0,07 % de soufre, è une dizaine de microns pour un alliage è

0,4 %. Pour des teneurs en soufre voisines de 0,5 %, la différence de taille

entre les sulfures intragranulaires et intergranulaires en équilibre è haute

température devient faible.

3.22 - Précipités intragranulaires d'équilibre au-dessus de 988°C

Ces précipités, qui demeurent globulaires lorsque la température change,

augmentent de taille avec l'accroissement de la teneur en soufre. Dans un alliage

è 0,07 % de soufre elle est de 3 ~m environ, et passe è une dizaine de microns

dans un alliage è 0,4 %.

1
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Fig. 31 - Surface intergranulaire d'un alliage binaire è 0.15 % de soufre.
refroidi lentement au four après un maintien è 1250o C, observée
au microscope è balayage

A - Sulfures sphériques
B - Empreintes laissées par les sulfures déchauss@es
C - Surface intergranulaire

G 1200

•
~ ~. • ••

• -. •

Fig. 32 - Micrographie d'un alliage fer-soufre-silicium-oxygène trempé è l'eau
è partir de 12500 C et dont l'analyse chimique est la suivante
0,3 % de soufre; 0.4 % de silicium et 0.02 % d'oxygène

1
l - Sulfure de fer
II - SiO
III - 44 2% de fer + 18 % de silicium + 1,5 % de soufre + oxygène

G = 500
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3.23 - Fins précipités intragranulaires qui apparaissent au cours de

la trempe

La taille de ces précipités est faible puisqu'elle ne dépasse pas

0,5 ~m en moyenne, et elle est indépendante de la teneur en soufre de l'alliage.

3.24 - Précipités intergranulaires qui apparaissent au cours d'un

revenu isotherme au-dessous de la température eutectique de

888°C

Nous avons vu (cf. § 2.1 et 2.2) que la taille finale des précipités

intergranulaires qui apparaissaient au cours d'un revenu isctherme au-dessous de

la température eutectique de 888°C, dans des alliages fer-soufre monophasés sur­

saturés en soufre, est de 2 à 3 ~m en moyenne. Les sulfures intergranulaires

qui précipitent dans les mêmes conditions, dans des alliages biphasés, ont éga­

lement une taille moyenne voisine de 3 ~m.

3.3 - MODE DE RUPTURE DES ECHANTILLONS A LA TEMPERATURE AMBIANTE

3.31 - Influence du traitement thermique

De petits échantillons cylindriques, entaillés, de 7 mm de diamètre,

d'alliages dont les teneurs en soufre sont respectivement égales à 0,07 %,

0,15 % et 0,4 % ont été rompus à la température ambiante, après avoir subi l'un

des traitements thermiques mentionnés dans le paragraphe 3.1. Leur surface de

cassure a été observée au microscope électronique à balayage. Tous ces alliages,

quel que ~oit le traitement thermique qu'ils ont subi, ont une rupture fragile.
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Elle se produit sans déformation plastique le long des joints de grains austéni­

tiques ou ferritiques. Cette rupture exclusivement intergranulaire se produit

dans tout alliage fer-soufre de haute pureté, dès l'apparition de la phase sul­

fure.

3.32 - Influence de la teneur en soufre

Dans des alliages dont la teneur en soufre est supérieure à la limite

de solubilité de cet élément dans le fer y, c'est-à-dire 500.10-4 % environ, la

rupture à l'ambiante est exclusivement intergranulaire quelle que soit la teneur

en soufre. Ces alliages sont évidemment biphasés à toute température inférieure

3.4 - CONCLUSION

Quatre types de sulfures existent dans les alliages dont la teneur en

soufre est supérieure à la limite de solubilité de cet élément dans le fer y.

Deux d'entre eux sont intergranulaires, lamellaires ou globulaires. Il sont

lamellaires si le métal a subi une trempe à partir du domaine austénite + liqui­

de, ils sont globulaires s'il a été refroidi lentement. Les sulfures intragranu­

laires sont de deux tailles différentes. La taille des uns varie entre trois et

une dizaine de microns suivant la teneur en soufre de l'alliage. Celle des au­

tres, -qui apparaissent au cours de la trempe, ne dépasse pas 0,5 ~m en moyenne.

Les alliages correspondants, biphasés dans toute l'étendue des domaines austéni­

tique et ferritique, sont fragiles, et leur rupture à la température ambiante

est exclusivement intergranulaire, quel que. soit le traitement thermique qu'ils

ont subi au~aravant.
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CHAPITRE IV

MORPHOLOGIE ET COMPOSITION DES SULFURES

DANS DES ALLIAGES TERNAIRES

FER-SOUFRE-ELEMENT D'ADDITION

Les sulfures présents dans des alliages industriels sont en général

complexes. Les éléments qui se combinent au soufre et à l'oxygène du métal pour

former des oxy-sulfures ont une affinité plus grande pour le soufre que le fer.

Cette affinité peut être modifiée d'une part par la-présence de la matrice fer­

ritique (diminution du coefficient d'activité) ou par l'addition d'autres élé­

ments d'alliage.

Nous allons comparer l'influence de quelques éléments comme le sili­

cium, le molybdène, le carbone, l'aluminium et le manganèse, sur la forme et la

composition des sulfures dans des alliages ternaires de haute pureté. Trois ty­

pes d'influence sont possibles.

4.1 - ELEMENTS QUI NE MODIFIENT NI LA MORPHOLOGIE NI LA COMPOSITION DU SULFURE

DE FER

4.11 - Addition de silicium

Une série d'alliages de haute pureté fer-soufre-silicium a été prépa­

rée par fu~ion en nacelle métallique refroidie. La teneur en soufre de ces
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alliages est comprise entre 0,25 % et 0,3 %. Celle en silicium ne dépasse pas

0,4 %. Après solidification le métal subit un maintien de 3 h à 1250 0 C, sous

atmosphère protectrice d'argon à 20 % d'hydrogène, puis il est soit trempé à

l'eau, soit refroidi lentement au four.

L'addition de silicium ne change ni la composition ni la morphologie

Sidu sulfure de fer.- Même pour un rapport atomique ~ de 19, et quel que soit le

traitement thermique subit par le métal, les sulfures contiennent 33 % de soufre

et 67 % de fer. Cela peut s'expliquer par une faible affinité du silicium pour

le soufre en absence d'oxygène. L'une des conditions pour que le silicium entre

dans la composition des sulfures est en effet la présence d'oxygène dans le mé-

tal. Dans ce cas les sulfures sont globulaires et se composent de trois phases

distinctes: sulfure de fer, silice et sulfo-silicate de fer [Fig. 32J.

4.12 - Addition de molybdène

L'addition de molybdène à un alliage fer-soufre de haute pureté conte-

nant 0,3 % de soufre, jusqu'à une teneur de 5 %, correspondant à un rapport ato­

MoS de 5,5, ne change ni la composition du sulfure de fer, ni sa morpholo-

gie. Nous verrons (cf. § 4.42) que cette addition change néanmoins l'aspect de

la cassure du métal rompu à la température ambiante.

4.13 - Addition de carbone

L'addition de carbone à un alliage fer-soufre diminue la fragilité du

métal [33,34J. Le carbone, dont le rayon atomique est relativement petit, sé-

grège aux joints de grains dont il renforce les liaisons atomiques. Il ne chan-

ge pas la composition des sulfures, mais semble favoriser la formation des sul-

fures lamellaires, surtout dans les aciers ferritiques. On peut penser que cela

résulte d'un abaissement par le carbone de la tension superficielle des sulfures.



Fig. 35 - Surface du liquidus du système Fe-FeS-Mn-MnS [431
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4.2 - ADDITION D'ALUMINIUM

4.21 - Augmentation de la quantité de sulfures intergranulaires

lamellaires

Lorsqu'à un alliage contenant 0,3 % de soufre, on ajoute jusqu'à

1 5 0 d' l . . . d ' t t· Al / l' 5 b, ~ a umlnlum, ce qUl correspon a un rappor a omlque ~ ega a ,on 0 -

serve la précipitation, au sèin de l'alliage, du seul sulfure de fer. Bien que

l'aluminium n'entre pas dans la composition de cette phase, il favorise pourtant

la formation de sulfures intergranulaires dans une matrice austénitique [Fig. 3~ .

4.22 - Modification de la composition du'sulfure

Si dans l'alliage contenant 0,3 % de soufre le rapport atomique AIlS

dépasse la valeur de 5, les sulfures deviennent biphasés. L'une des phases, d'as-

pect plus clair que l'autre, est un sulfure de fer contenant 33 % de soufre et

67 % de fer. L'autre contient 33 % de soufre, 27 % de fer et 20 % d'aluminium

lorsque le rapport atomique AIlS vaut 12,5. Lorsque ce rapport atteint 25, ce

qui correspond à une addition de 6 % d'aluminium dans un fer à 0,3 % de soufre,

le sulfure de fer disparait au profit de précipités intergranulaires, qui con-

tiennent cette fois 10 % de soufre, 30 % de fer et 30 % d'aluminium. Ces préci-

pités semblent monophasés au microscope optique [Fig. 34J. Les 30 % qui n'ont

pu être déterminés à la microsonde sont vraisemblablement de l'oxygène, étant

donné la pureté de nos alliages en autres éléments. Cet oxygène peut avoir été

fixé par l'aluminium au cours de la fusion en nacelle métallique.

Malgré l'atmosphère réductrice de fusion et les précautions prises

pour éviter la réoxydation du métal, nous obtenons toujours des précipités de

même compclsition. Il est difficile de se prononcer sur la nautre exacte de ce
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composé qui contient quatre éléments et qui semble monophasé. En tout cas nous

n'avons pas pu déceler la présence du sulfure d'aluminium A1
2

S
3

[35J. qui est

susceptible d'exister. Le comportement de l'aluminium vis-à-vis du soufre dans

une matrice ferritique est différent de celui du manganèse que nous étudions

plus loin. Cette différence est liée à la diminution du coefficient d'activité

de l'aluminium er présence de fer [36J.

L'influence de l~aluminium est analogue à celle du titane ou du chro­

me [37 à 39J.

4.3 - ADDITION DE MANGANESE

4.31 - Système Fe-S-Mn

Le diagramme Fe-S-Mn [40.41J montre qu'en présence de manganèse. le

fer et le soufre cessent d'être entièrement miscibles à l'état liquide [Fig. 35

et 36J. La solubilité du soufre dans le fer solide diminue en plus lorsque la

teneur en manganèse augmente [23J.

Le sulfure de manganèse M~S fond à 1620 o C. sensiblement plus haut que

le sulfure de fer FeS qui fond à 1190°C. Ces sulfures forment u~ eutectique

dont le point de fusion est de 1180 0 C [40.42J.

La solubilité de FeS dans MnS est de 75 % à la température eutectique.

et elle diminue avec la température pour atteindre 25 % à l'ambiante. Le sulfu~

re de manganèse est par contre peu soluble dans le sulfure de fer. puisque sa

solubilité ne dépasse pas 3 %.

L'existence d'un vaste domaine de solution solide de F~S dans MnS.

dont le solidus est compris entre 1180°C. et 1620 o C. permet de supprimer par ad­

dition de manganèse la fragilité à chaud que le soufre confère au métal.
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Fig, 37 - Aspect micrographique d'un alliage fer-soufre-manganèse à 0.3 % de soufre

A - Sulfures intergranulaires lamellaires
B - Sulfures intragranulaires globulaires
C - Fins précipités intragranu~aires
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Dans les aciers industriels qui contiennent parfois jusqu'à 0,3 % de

soufre, le manganèse forme trois types de sulfures ~3,4~ : les sulfures globulai-

res constituent le type 1 ; les sulfures intergranulairss en chapelets qui se for-

ment par réaction eutectique constituent le type 2 ; enfin les sulfures intragra-

nulaires à arètes vives qui se forment en principe dans le métal liquide consti-

tuent le type 3.

Contrairement aux aciers industriels, les alliages de haute pureté fer-

soufre-manganèse à 0,3 % de soufre, ne forment que deux types de sulfures [45J.

Les uns sont intragranulaire5 et globulaires. les autres intergranulaires. Les

sulfures du type 3, tels qu'on en rencontre dans les aciers industriels, n'y

apparaissent pas.

4.32 - Sulfures intergranulaires mixtes d~ fer et de manganèse

Les sulfures inteTgranulaires se solidifient aux joints de grains

d'austénite. Ils ont une forme lamellaire [Fig. 37J et existent dans les allia-

f f 'a' 0 3 0 d f t t l t t· Mnges er-sou re-manganese ,7, e sou re an que e rappor a omlque ~ ne

dépasse pas 2,5 [Fig. 38J. Ils contiennent relativement peu de manganèse puis-

que leur teneur en cet élément n'est qu'au maximum de 27 %. Observés au micros-

cope optique, ils semblent monophasés. Leur température relativement basse rend

le métal rouverin, c'est-à-dire difficile à forger.

4.33 - Sulfures intragranulaires

Ces sulfures sont globulaires et riches en manganèse puisqu'ils en

contiennent plus de 27 %.

La figure 39 représente la variation de la teneur en manganèse dans

les sulfures en fonction du rapport atomique M; de l'alliage. D'après les dosa-

t '/ f b h 'ges por es sur cette igure et les 0 servations micrograp iques, on peut enoncer
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Fig. 39 - Teneur en manganèse des sulfures mixtes FeS-MnS en fonction du rapport atomique M; de l'alliage
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les constatations suivantes :

- Les sulfures qui précipitent aux joints de grains austénitiques dis­

Mn
paraissent au profit de sulfures intragranulaires lorsque le rapport S dépasse

2,5.

- Les sulfures intragranulaires riches en manganèse existent dans tou-

te l'étendue des conçentrations en manganèse.

- Pour de fortes teneurs en manganèse de l'alliage, la concentration

en cet élément dans le sulfure atteint 61 %.

La teneur en soufre d8s sulfures intergranulaires ou intragranulaires

est voisine de 33 %, quelle que soit leur teneur en manganèse ou en fer.

Les sulfures intragranulaires du type 1 de la classification générale-

ment employée [43,44J, ont deux tailles différentes. La taille des uns est de

quelques microns, celle des autres ne dépasse pas 1 ~m. Le nombre de ces derniers

augmente avec la teneur en manganèse [Fig. 37 et 38J. Leur analyse à la microson-

de est difficile à cause de leur petite taille, mais une analyse linéaire montre

qu'ils sont riches en manganèse.

4.34 - Affinité du manganèse pour le soufre

Les éléments qui d'habitude entrent dans la composition des sulfures

se différencient par leur affinité pour le soufre. L'affinité relative détermine

l'aptitude d'un élément à se combiner au soufre en présence d'un autre élément.

Une étude faite sur les aciers inoxydables austénitiques [46J a permis de déter-

miner les affinités relatives pour le soufre d'un certain nombre d'éléments d'ad-

dition tels que titane, zirconium, manganèse, chrome, molybdène etc ... Ces affi-

nités dépendent de la nature et de la proportion des éléments d'addition. Le mé-

tal le plus avide de soufre qui est couramment ajouté aux aciers spéciaux est le

titane. Sur la figure 40 nous avons essayé de déterminer l'affinité du manganèse

pour le souffe par rapport au fer, en nous basant sur les résultats d'analyse des
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87.

sulfures mixtes. L'intersection de deux courbes sur cette figure fournit, pour

la même concentration atomique en fer et en manganèse dans le sulfure, le rapport

des concentrations atomiques de ces éléments dans l'alliage. C'est une méthode

quantitative d'appréciation des affinités relatives pour le soufre d'éléments

d'addition. Ces affinités déterminent la nature et le type des sulfures qui se

forment dans le métal.

4.35 - Hypothèse sur le mode d'apparition des sulfures mixtes de fer

et de manganèse

Deux types de sulfures ont été observés dans les alliages de haute pu-

reté fer-soufre-manganèse : des sulfures intergranulaires pauvres en manganèse

et des sulfures intragranulaires riches en manganèse: Les premiers précipitent

dans le fer solide, c'est-à~dire au-dessous de 1500°C. Les seconds pourraient

au contraire se former dans le métal liquide.

Considérons le diagramme de phases Fe-MnS représenté sur la figure 36.

Dans les alliages dont le point figuratif traverse la ligne xy apparaissent des

sulfures intergranulaires.

Dans les alliages plus riches en manganèse, dont le point figuratif

traverse la ligne xy, située à droite du point eutectique, peuvent apparaître

des précipités de sulfure alors que le métal est encore liquide [44,47J.

Les sulfures pauvres en manganèse qui précipitent par réaction eutecti-

que à 1180°C peuvent s'enrichir en manganèse au cours d'un maintien à températu-

re plus basse. En effet l'affinité du manganèse pour le soufre croit par rapport

à celle du fer lorsque la température baisse ; on aura donc lors du maintien for-

mation de sulfure de manganèse aux dépens du sulfure de fer [48J. On a effèctive-

ment observé, dans des aciers de construction au tellure [49J, des sulfures mix-

tes plus riches en manganèse après un refroidissement lent qu'après un refroidis­

/
sement rapide. Nous n'avons pas pu observer ce phénomène dans nos alliages, peut-

être en raison de leur pureté.
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4.36 - Disparition de la fragilité du métal. Essais de laminage à 115DoC

L'accroissement de la teneur en manganèse s'accompagne de la dispari-

tion des sulfures intergranulaires pauvres en cet élément, et de la suppression

Mnsimultanée de la fragilité du métal. Pour un rapport atomique S de 2,5, le métal

passe du domaine fragile au domaine ductile ; il devient forgeable aussi bien à

froid qu'à chaud [Fig. 41J.

Ce fait a été vérifié par l'examen des surfaces de cassure d'échantil-

Ions rompus à l'ambiante, et. par l'appréciation de la forgeabilité des alliages

grâce à des essais de laminage à 1150 0 C, effectués à l'aide d'éprouvettes cylin-

driques de 7 mm de diamètre et 4 mm de hauteur. Les résultats de ces essais mon-

trent que

Les alliages dàns lesquels le rapport t. Mn est inférieur à 1 ,m omlque S

commencent à se fissurer pour un taux de réduction inférieur à 25 %.

Les alliages dans lesquels le rapport Mn compris entre 1 et 2- - estS

se fissurent lorsque le taux de réduction atteint 50 %.

Mn- Les alliages ôans lesquels le rapport S est supérieur à 2,5 sont

parfaitement forgeables : ils ne présentent aucune fissure après des réductions

dont le taux dépasse 80 %.

4.4 - MODE DE RUPTURE DES ALLIAGES A LA TEMPERATURE AMBIANTE

Des échantillons ont été rompus à la température ambiante après avoir

subi un examen micrographique et une analyse à la microsonde. Leurs surfaces de

cassure ont été ensuite examinées au microscope électronique à balayage.

On peut déceler trois modes de rupture : la rupture fragile exclusive-

ment inte,granulaire, la rupture mixte partiellement intergranulaire, et enfin

la rupture ductile.



Si
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Fig. 42 - Aspects. au microscope à balayage. de cassures d'alliages ternaires à 0.3 %
de soufre rompus à l'ambiante
G = 500
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Fig. 43 ~ Aspects. au microscope à balayage. de cassures d'alliages ternaires à 0,3 %

de soufre rompus à l'ambiante
G = 500



81.

4.41 - Rupture fragile

Cette rupture exclusivement intergranulaire se produit à l'ambiante

dans les alliages binaires dont la teneur en soufre est supérieure à 500.10-4%,

et quel que soit le traitement thermique qu'il a subi [Fig. 28 et 28J.

C'est la ségrégation du soufre qui favorise la décohésion sans défor­

mation plastique le long des anciens joints de grains austénitiques, qui peuvent

d'ailleurs coïncider fortuitement avec les joints de grains ferritiques.

4.42 - Rupture mixte

L'addition de silicium, de molybdène, de carbone, d'aluminium ou de

manganèse à un alliage fer-soufre change le caractère de la rupture. Elle n'est

plus entièrement intergranulaire, mais mixte.

L'influence de ces éléments, dont certains n'ont pas d'action notable

sur la morphologie des sulfures, s'exerce sans doute au niveau de l'énergie de

cohésion des joints de grains.

La rupture mixte n'intervient qu'après une déformation de la matrice

autour des inclusions. Sur la figure 42 qui représente des surfaces de cassure

d'alliages fer-soufre-silicium et fer-soufre-molybdène, observées au microscope

à balayage, on peut distinguer des "puits" autour des inclusions, formés par la

déformation de la matrice avant la rupture.

L'addition de silicium augmente moins la proportion de rupture intra­

granulaire que celle de molybdène ou de carbone.

Quant à l'aluminium, son addition au fer-soufre affine les grains et

rend la rupture en grande partie intragranulaire [Fig. 43J.

1
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4.43 - Rupture ductile

Dans les alliages fer-soufre-manganèse à 0,3 % de soufre, dont le rap-

Mnport atomique ~ est supérieur à 2,5, la rupture à l'ambiante est exclusivement

ductile. Elle est intragranulaire et n'intervient qu'après une forte déformation

plastique. Le soufre qui est à l'origine de la fragilité du fer se trouve ici

combiné au manganèse dans des sulfures riches en cet élément. Ces sulfures se

sont formés dans le métal liquide et de ce fait se retrouvent à l'intérieur des

grains.

4.5 - CONCLUSION

La composition et la morphologie des sulfures peuvent être modifiées

par l'addition d'un élément d'alliage. Certains éléments, comme le silicium, le

molybdène ou le carbone, ajoutés séparément à un alliage binaire à 0,3 % de sou-

fre, ne modifient pas la morphologie du sulfure de fer d'une façon notable.

Ces éléments, dont l'affinité pour le soufre est faible par rapport à

celle du fer, n'entrent pas dans la composition des sulfures. Ils changent néan-

moins l'aspect de la cassure des échantillons rompus à l'ambiante: elle n'est

plus entièremgnt intergranulaire comme dans les alliages binaires fer-soufre.

L'aluminium a une affinité relativement élevée pour le soufre, mais

n'entre pas facilement dans la composition des sulfures. Ajouté à l'alliage à

0,3 % de soufre, il n'entre pas dans la composition des sulfures tant que le

Alrapport atomique ~ ne dépasse pas 5, mais il favorise la précipitation de sul-

Al
fures intergranulaires lamellaires. Lorsque le rapport S est compris entre 5

et 25, les sulfures comportent deux phases, dont l'une contient de l'aluminium.

/ Al
Pour le rapport = 25 les sulfures deviennent exclusivement intergranulaires ;

S
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ils se composent de 10 % de soufre, 30 % de fer, 30 % d'aluminium et probable-

ment d'oxygène; ils semblent monophasés.

Le manganèse a une grande affinité pour le soufre et entre par contre

facilement dans la composition des sulfures. Il forme deux types de sulfures

dans un alliage de haute pureté. Des sulfures intergranulaires pauvres en manga-

, ~ . . t t ct l fI' d t t l t t· Mn d ~nese prec~p~ en ans e er so ~ e an que e rappor a om~que ~ ne epasse

pas 2,5. Pour un rapport ~n supérieur à 2,5, seuls précipitent, dans le métal

liquide cette fois, des sulfures riches en manganèse qui forment les globules

intragranulaires. Leur teneur en manganèse est supérieure à 27 %, et atteint

61 % pour un rapport ~n voisin de 10 dans l:alliage. Les sulfures intragranulai­

res mixtes ont deux tailles différentes: la taille des uns est de l'ordre de

quelques microns, celle des autres ne dépasse pas 1 ~m.

La disparition des sulfures intergranulaires pauvres en manganèse, et

à point de fusion relativement bas, fait passer le métal d'un état fragile à

un état ductile, aussi bien à froid qu'à chaud.

1
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CONCLUSION GENERALE

L'étude des sulfures dans des alliages de fer de haute pureté nous

a demandé d'abord de trouver une technique de fusion, permettant une purifica-

tion ultime du fer et l'élaQoration de ses alliages.

A une éponge de fer pur obtenue par extraction chimique, nous fai-

sons subir, par fusion en nacelle métallique refroidie horizontale, une purifi-

cation ultime en gaz et en carbone. Cette purification se fait par l'atmosphère

de fusion. Le fer ainsi obtenu sous forme compacteene contient pas plus de 10 à

20.10- 4 % d'impuretés totales, et sert à l'élaboration d'alliages de haute pure-

té. Des alliages binaires ou ternaires s'obtiennent en ajoutant au fer, pendant

la fusion en nacelle métallique, un ou deux éléments d'addition. Le barreau ain-

si obtenu est en général hétérogène. On peut l'homogénéiser grâce à une techni-

que dite de »nivellement par zone fondue», qui consiste à répartir l'élément

d'addition le long du barreau en tenant compte de son coefficient de partage,

de telle sorte qu'après le passage de la zone fondue sa répartition soit unifor-

me. Il peut être aussi homogénéisé par diffusion de l'élément d'alliage au cours

d'un maintien à haute température. Si l'étude n'exige qu'une faible quantité de

métal, nous élaborons des barreaux dont la longueur ne dépasse pas celle de la

zone fondue.

La première partie de notre travail a consisté à étudier la précipi-

tation dans des alliages binaires fer-soufre. Un alliage dont la teneur en sou-

-4
fre ne dépasse pas 500.10 %, c'est-à-dire la limite de solubilité de cet élé-

ment dans le fer y, maintenu à 1350 0 C et trempé à l'eau, 8e trouve à l'état de

solution splide sursaturée. Au cours d'un revenu il évolue vers l'équilibre par

la précipitation de sulfure de fer.
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Nous avons étudié cette précipitation au cours du revenu à 700°C de

-4 -4 -4
trois alliages qui contenaient respectivement 150.10 %, 300.10 %, et 450.10 %

de soufre. Les précipités apparaissent exclusivement aux joints de grains ferri-

tiques. La précipitation se divise en deux périodes. La première est une pré-

précipitation qui se caractérise par l'apparition de fins précipités cohérents.

La deuxième est la croissance des précipités qui deviennent incohérents. Elle

aboutit à un état d'équilibre stable dans lequel les précipités n'augmentent plus

ni en nombre ni en taille : celle-ci est alors en moyenne de 2 ~m.

D'autres températures de revenu ont été choisies pour étudier la cinéti-

que de précipitation.

Au cours de revenus à 850°C, 830°C et 870°C la précipitation est encore

exclusivement intergranulaire. Les précip~tés apparaissent aux joints de grains

o

ferritiques ou austénitiques, selon que la matrice est ferritique ou austéniti-

que à la température de maintien.

Nous avons calculé les énergies d'activation de la croissance des précipi-

tés de FeS dans des matrices ferritique et austénitique. Elles sont respectivement

-1 -1
de 47,5 kcal.mole et de 50,2 kcal.mole . Ces valeurs sont proches de celles

des énergies d'activation de la diffusion en volume du soufre dans le fer. On

peut donc penser que le processus de précipitation est régi par la diffusion en

volume du soufre. L'allure particulière de la courbe de croissance à 700°C laisse

cependant supposer que dans un second temps la précipitation peut être commandée

par la diffusion intergranulaire du soufre. Les atomes de soufre diffuseraient

d'abord en volume vers les joints de grains où ils créeraient la surconcentration

indispensable à l'apparition de premiers précipités. La croissance des précipités

se ferait ensuite grâce au déplacement d'atomes de soufre dans les joints de

grains.

Une précipitation très fine de sulfures intragranulaires est possible

dans les alliages binaires fer-soufre. Ellè se produit au cours d'une trempe, à

1
la double condition que celle-ci soit pratiquée à partir du domaine biphasé, et
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que la phase riche en soufre soit liquide. La taille de ces précipités intragra-

nulaires est de l'ordre de 0,1 ~m.

Ils peuvent coalescer au cours d'un maintien au-dessous de la tempéra-

ture eutectique de 988°C. Cette coalescence est très lente dans une matrice fer-

ritique, puisqu'à 750°C elle ne s'observe qu'au bout d'une dizaine de jours. A

930°C elle n'exige par contre qu'une dizaine d'heures. La taille des précipités

coalescés est d'environ 3 ~m.

La tsneur en soufre de certains aciers industriels est bien supérieure

à la limite de solubilité du soufre dans le fer y, puisqu'elle peut atteindre

0,4 %. La morphologie des sulfures présents 'dans ces alliages a une grande impor-

tance à l'égard de certaines de leurs propriétés mécaniques.

Ce fait nous a conduit à étudier la morphologie des sulfures dans des

alliages binaires dont la teneur en soufre est comprise entre 0,05 %et 0,4 %.

Il existe dans ces alliages quatre types de sulfures. Deux d'entre eux sont in-

tergranulaires, c'est-à-dire du type 2 d'après une classification souvent emplo-

yée [37,43J et les deux autres sont intragranulaires c'est-à-dire du type 1. Les

sulfures intergranulaires sont appelés ainsi parce qu'ils précipitent aux joints

de grains d'austénite. Ils peuvent être lamellaires ou lenticulaires suivant que

le métal a subi un refroidissement· rapide ou lent après le maintien.

Ce changement de morphologie des sulfures avec le mode de refroidisse-

ment peut s'expliquer par la variation de l'énergie superficielle du sulfure de

fer avec la température. Cette énergie est si faible à 1300 0 C que l'angle de

mouillage du fer par le sulfure est voisin de zéro

fures enveloppent entièrement les grains.

à cette température les sul-

Les précipités intragranulaires sont toujours globulaires et ont deux

tailles différentes. La taille des uns varie entre trois et une dizaine de mi-

crons suivant la teneur en soufre de l'alliage, celle des'autres, qui apparais-

sent au cours de la trempe, ne dépasse pas 0,5 ~m. La composition de ces sulfu­
1

res, indépendante du traitement thermique subi par l'alliage, est voisine de 33 %
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de soufre et 67 % de fer, est à peu près celle du composé FeS.

Les surfaces de cassure d'alliages rompus à la température ambiante

montrent que la rupture est exclusivement intergranulaire, quel que soit le trai-

tement thermique subi par le métal. Elle se fait par décohésion le long des an-

ciens joints de grains austénitiques, ou le long des joints de grains ferriti-

ques qui peuvent coincider fortuitement avec les précédents.

L'étude de l'influence d'une addition sur la morphologie et la composi-

tion des sulfures a constitué la dernière partie de notre travail. Les éléments

que nous avons ajoutés ont fait apparaitre trois comportements. Le premier est

celui des éléments qui ont une faible affinité pour le soufre et dont l'addition

ne change ni la morphologie ni la composition des sulfures. C'est le cas du sili-

cium qui, ajouté à un alliage binaire à B,3 % de soufre, ne change rien aux sul-

f - . l t t' Si tt . t f t ILl bd' tures meme s~ e rappor a om~que ~ a e~n une or e va eur. e mo y ene e

le carbone n'ont pas non plus d'influence sur la morphologie des sulfures. Ces

additions influent néanmoins sur le mode de rupture à l'ambiante du métal. Celle-

ci n'est plus que partiellement intergranulaire.

Le deuxième comportement est celui d'éléments, comme l'aluminium, qui

ont pour le soufre une affinité relativement importante, mais qui n'entrent

dans la composition des sulfures que si une valeur critique du rapport atomique

élément d'addition est atteinte. L'aluminium ajouté à l'alliage à 0,3 % de sou­soufre

f d l l t Al d' 5 Are ne se retrouve ans les su fures que lorsque e rappor ~ epasse • u-

dessous de la concentration correspondante, il ne fait que favoriser la précipi­

tation de sulfures intergranulaires lamellaires. Pour des rapports A; compris

entre 5 et 25 les sulfures apparaissent constitués de deux phases dont l'une est

le sulfure de fer, et l'autre un composé de soufre, de fer, d'aluminium et proba-

blement d'oxygène fixé par l'aluminium au cours de la fusion. Lorsque le rapport

Al
~ est égal ou supérieur à 25, les sulfures deviennent monophasés et exclusive-

ment intergranulaires ; ils se composent alors de 10 % de soufre, 30 % de fer,
/

30 % d'aluminium, et sans doute, 30 % d'oxygène. L'addition d'aluminium au
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fer-soufre affine les grains et rend la surface de cassure assez régulière.

Le troisième comportement est celui d'éléments, comme le manganèse, qui

ont une forte affinité pour le soufre et entrent facilement dans la composition

des sulfures. Ajouté à un alliage binaire à 0,3 % de soufre, le manganèse forme

des sulfures mixtes de fer et de manganèse. Les uns peuvent être dits intergranu-

laires car ils sont répartis le long des anciens joints de grains d'austénite,

les autres sont des globules intragranulaires. Les sulfures intergranulaires

sont pauvres en manganèse puisqu'ils n'en contiennent que 27 % au maximum; les

sulfures intragranulaires sont plus riches en cet élément. Les sulfures intergra-

nulaires ont un point de fusion peu élevé st sont responsables de la fragilité

du métal à chaud. Ils précipitent aux joints austénitiques tant que le rapport

atomique M; ne dépasse pas 2,5. Si ce rap'port est supérieur on n'observe plus

que la précipitation de sulfures intragranulaires riches en manganèse, qui appa-

raissent sans doute dans le métal liquide. Le nombre de petits précipités intra­

Mngranulaires augmente avec le rapport ~.

L'effet que produit sur la forgeabilité des alliages la disparition des

sulfures intergranulaires, lorsque le rapport M; dépasse 2,5, a été suivi au cours

d'essais de laminage à 1150 0 C d'éprouvettes de 7 mm de diamètre et 4 mm de hau-

teur. Les résultats de ces expériences montrent que l'existence des seuls sulfu-

res intragranulaires riches en manganèse assure à ces alliages une bonne forgeabi-

lité.

L'étude morphologique des sulfures que nous avons effectuée dans des

alliages de haute pureté, binaires ou ternaires, indique sans doute l'une des

voies d'approche les plus simples des problèmes difficiles que posent les inclu-

sions beaucoup plus complexes présentes dans les aciers industriels.

/
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