N

N

Approche thermodynamique d’un modele de diffusion de
I’hydrogene dans un métal reposant sur un couplage
meécano-chimique
Steeve Dejardin, Nicolas Creton, Virgil Optasanu, Tony Montesin, Thierry

Grunenwald

» To cite this version:

Steeve Dejardin, Nicolas Creton, Virgil Optasanu, Tony Montesin, Thierry Grunenwald. Approche
thermodynamique d’un modéle de diffusion de I’hydrogene dans un métal reposant sur un couplage
mécano-chimique. CFM 2013 - 21éme Congres Francais de Mécanique, Aug 2013, Bordeaux, France.
hal-03439920

HAL Id: hal-03439920
https://hal.science/hal-03439920

Submitted on 22 Nov 2021

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://hal.science/hal-03439920
https://hal.archives-ouvertes.fr

21 Congrés Francais de Mécanique Bordea 26 au 30 aolt 2013

Approche thermodynamique d’'un modele de diffusion €
I’'hydrogene dans un métal reposant sur un couplageécano-
chimique

S.DEJARDIN?, N. CRETON?, V. OPTASANU? T. MONTESIN?

a. ICB, UMR 6303 CNRS — Université de Bourgogriy.9A. Savary, BP 47870, F-21078 DIJON Cedex,
France.

Résumeé :

La diffusion de I'hydrogéne dans les métaux estidlgment au coeur des préoccupations scientifiques
compte tenu de son fort potentiel applicatif (natzent dans le domaine énergétique) et des probl§qoesti

gui y sont associées (fragilisation par hydrogemécanismes de dégradation, ...). Bien que ces demiér
aient été abordées par la communauté scientificaresde passe, améliorant ainsi la compréhension de
I'évolution de I'hydrogéne dans le matériau congiff de nombreux verrous restent encore a lever.

Dans cet article est proposé un modele de comperierde diffusion de I'hydrogéne reposant sur les
concepts de base de la thermodynamique coupléfomude la mécanique et de la chimie. Cette appeoch
thermodynamique du couplage contrainte — diffusaioété implémentée dans un code de simulation par
éléments finis (ABAQUS) afin de d'observer le cateptent macroscopique de la diffusion de I'hydragen
au travers d’'une structure mécanique soumise ahamp de contraintes.

Mots clefs :diffusion, hydrogéne, couplage, MEF

1 Introduction

L'hydrogéne comme source d'énergie représente umlatios potentielle aux préoccupations
environnementales actuelles, auxquelles sont a&sodes problématiques de transport et de stockage
pression de cette énergie. Dans de telles applitgatdeux aspects doivent étre pris en compteisonrae

la présence d'hydrogéne dans le milieu considéeé caractéristiques mécaniques d'une part et ghysi
chimiques d'autres part. Le comportement mécan@sieprincipalement associé aux problématiques de
fragilisation par I'hydrogéne des structures. Hatefa présence d'hydrogéne dans des composésigue

les réservoirs, soumis a de fortes pressions ie¢erest a I'origine d'une chute des propriétés miguwes,
réduisant ainsi la sureté de ces structures [I]alaurs, il est bien connu que la présence dhadient de
concentration en hydrogéne dans les métaux provomee modification de I'état de contraintes de la
structure et, inversement, que les contraintesenttent les potentiels chimiques des constituantsotide.
C'est pourquoi, I'étude de la diffusion de I'nydnog dans un métal doit prendre en compte non sentdm
flux de variables provoquant la migration de I'opgne mais doit également considérer la présence d'
champ de pression hydrostatique. La compréheretida modélisation du couplage mécanique/diffusion
devient donc nécessaire afin de développer deststes sures de stockage et de transport d'hydedges)].
Cependant, de telles structures présentent indiditeent des défauts métallurgiques, plus ou madeifs)
représentant des sites de piégeages pour I'hydraggouant ainsi un role majeur dans la fragilisapar
I'hnydrogene. De nhombreuses études visant a obéeoimcentration en hydrogene au voisinage d'\gseifé

ont été menées. Les lecteurs pourront se référétagaux de Takayama et al. [4] pour une bibliobiap
détaillée de ces analyses.

Dans cet article, un modéle de diffusion de I'hngérte fondé sur une approche thermodynamique eampre
en compte le couplage mécano-chimique est préseéaténodeéle a initialement été développé pour simule
l'oxydation d'un métal [5, 6]. Etant donné que pég€nomeénes de corrosion sous contraintes et dpidati
corrosion sont principalement dominés par une id@aae dissolution anodique, par les mécanismes de
fragilisation par I'hydrogene ou par les mécanismhesdislocations [7], le modéle a été adapté ain d
simuler le comportement macroscopique de diffugienl'hydrogéne au sein d'une structure métallique
soumis & un champ de contraintes. Les premieraésde simulation sont présentés et discutés.
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2 Modélisation du couplage mécano-chimique de la difsion d'especes au sein
d'un métal

Afin de construire un modeéle prédictif original tke diffusion de I'hydrogéne et de réaliser une yse&l
rigoureuse des phénomenes mécano-physiques infloehg déplacement de I'espéce diffusante, il est
nécessaire de déterminer les lois d'évolution tle-ceen incluant les aspects mécaniques et lfespart de
masse. La théorie de la thermodynamique irréversbt ici prise comme point de départ pour détegmnim
dissipation intrinseque de I'hydrogéne dans le iméta

2.1 Dissipation du systéme

Le développement proposé dans cette partie reposexpression classique de I'énergie libre dertheltz

® = E-TS, ou E représente I'énergie interne,t€rgérature et S I'entropie.

Considérons une transformation quasi-statiquehésoie, d'un systéeme thermodynamique V ouvert, dont
l'interfaceX avec l'extérieur est mobile. Le premier et le sdcprincipe de la thermodynamique conduisent
a l'expression de la dissipatibn= P,,, — ® > 0. Dans cette expression,{st la puissance des forces dues
au flux de masse et celle des forces extérieunggjapes sur la frontiere du systeme.

Partant de I'expression de la dissipation, il estsible d'obtenir les équations d'évolutions detabkes
internes gouvernant la transformation du substrgirésence d'une espece diffusante. Il est alasseaire

de déterminer I'expression deet de P, en prenant compte des variables internes et lastaates du
systéme.

2.2 Evolution de I'énergie libre de Helmholtz du system

L'énergie libre de Helmholtzb est une fonction de trois variables internes c@emlfortement : la
déformation élastiqug®, la concentration c et I'avancement chimique déaationt.

Il est alors judicieux de séparer I'expression‘@welgie libre en deux parties : un terme volumipgrenant
en compte les propriétés mécaniques et diffusivesydtéme, un second terme surfacique représdatant
réactions a l'interface :

D =Dy + Dy = [, dy(ef,c)dV+ [ ¢z (E)dE (1)

Cette relation peut s'écrire d'une autre maniéseleitenseur de contrainte de Cauel)y le potentiel
chimiquepy de I'espece diffusante k et I'affinité chimique @ld réaction, selon la relation suivante :

@ = [, {f oy dey + [ Xi=q edey } dV + [ (J AdE)dE 2)

Dans la partie volumigquéy, le premier terme, correspondant a la variatioradiensité d'énergie élastique,
représente la contribution mécanique. Le secondetereprésentant la contribution chimique, conduit
flux de masse diffusant dans le systeme. La patigaciquebs modélise quant a elle la contribution
chimique due aux réactions internes au systeme.

2.3 Puissance des efforts extérieurs

Le flux d'hydrogene a travers la surface libre datériau crée une force extérieure conduisant aingi
champ de contraintes externes)(s'appliquant sur la frontiere. En d'autres tefrfeepuissance des forces
extérieures (uniquement les forces surfaciquesjestaux actions appliquées sur un volutviecombinées
au flux de masse pénétrant le systeme a travergfiace. En négligeant les forces volumiques, liion (6)
traduit I'expression de cette puissance :

Pext = Jy [Gijéij + Yk=1 [ukék - EV(uk)]] dV + [ {VioxGijoxNiox = VimOijmNjm — =1 [(HroxJkox —
MiemJim)- B }JdZ (6)

avec vYle champ de vitesse gtld flux de masse du constituant k a travers ltasadx
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2.4 Dissipation volumique

De maniére classique, la déformation totglepeut se décomposer en un terme élastigiet un terme
plastiqueaij'”e'. La présence d'hydrogéene, diffusant dans le métajendre des déformations du réseau
cristallin. Notons;*" ces déformations.

La déformation totale s'exprime donc en fonctiorrdis termes g; = &;° + &, +&;" .
Faisons I'hypothése d'une déformation purementigl@sg; = &;° + &;°".
L'équation de conservation de la masse s'écrit :
dc . =
— = —div(]y) (7)

Le terme volumique de la dissipation se détermiparéir des équations 5 et 6 :

Dy = [, {0l = Zpoa (e Vo)) Jav (8)
Ce terme représente I'énergie dissipée dans leneollue au phénoméne de diffusion de I'hydrogéne. Le
deuxieme terme de cette relation s'exprime soferiae d'une loi évolutive semblable a la loi dekHien
faisant I'hypothése d'une diffusion purement volue).

Une définition de la déformation chimique a étérdopar Larché [8], utilisant le coefficient d'expiam
volumiquen{‘j qui représente la déformation générée par uneedpeiffusante par unité de concentration :

asfh
m=(50) ©
O'L'j,

aCk

En supposant que le term@ soit indépendant de la concentration, les reladiat 9 permettent d'écrire la
dissipation volumique sous la forme suivante :

D, = iy J, {oimlier =TV }dv (10)

Ce terme, correspondant a la diffusion de l'espéosidérée dans le matériau, est gouvernée paxielé
variables interneg,.

En considérant un volume infinitésima\¥ et en introduisant le fluﬁ = ¢ Vi (v représente la vitesse de
I'espece k), on obtient :

—_ r)) —_—
Dov = i e (o3l "2 - ) )| (1)
En utilisant la définition du potentiel chimiquerd@ par Larché et Cahn g, = uj, +aijn§‘j [8], et en
notant qum= (a“k/ack>ﬁ, nous obtenons l'expression de la dissipation pm& seule espéce

(hydrogéne, k=1) :

_ Mo ([ doijmi; | oijni; —
Dgy = —T5. {( o ( 200y 4 200) ) v (12)
A partir de cette relation, et en considérant que :

- les flux sont des fonctions linéaires des forcesmiodynamiques (conditions d'équilibre de Onsager),
- le flux peut s'écrire sous la forme classiqfie= —D,Vc;,

- la définition du potentiel chimique pur egté: = u$® + RTIn(c,),
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il est possible d'obtenir une loi d'évoon analogue a la loi de Fick :
’ C 7’],'1 doij Oij
D; =D, {1 - 200 (5 - %) )

Le coefficient de diffusio®; se décompose en deux terrr

- le premier correspond au coefficient de diffusidmssique dans un état de contrainte litD; = D;.
Dans ce cas, I'équation 13 est identique a laddtidk

- Le second est fonction de I'état de contrainteeetadcomposition. Ce terme de Nernst représent
forces de diffusion induitepar les contraintes au cours de la diffusion dgpéee des le matériau. Il
influence directementa vitesse de diffusion de I'hydrogéne eonction du niveau de contrai
mécanique subies par la struct

3 Analyse numérique du model

3.1 Modélisation

Le paragraphe suivant présente une analyse ddfigidn del'hydrogene au sein d'un réser pris sous
une pression de 20 MPa la température T=55°C. Le matériau condtigisti un alliage d'aluminium AZ5(
Le réservoir est de cylindriqude hauteur 100 mm, de rayon interne 21 mm et denrayterne 26 mm. {

couvercle, venant fermé le réservoir, est soudélesuraut du corps. La soudure, non homogeéne, |
apparaitre une singularité géométrique que nous®sens a une fissu

En raison de la géométrie, une modélisation 2Dyaxétrique du réservoa étéconsidérés

/;gularité

géomeétrique

FIG. 1 - Vue du réservoir cylindrique

Le réservoir est soumis a un chargement en presgiemme comme indiqué FIG. 2. Un premier charger
linéaire de 0 & 300 MPa est applic puis la pression est relachée. Cette premiere &mpespond a ur
épreuve d'essai. La seconde étape de chargemesspmamnd a la mise sous fsion de service du réserv
(P42 en service = 20 MPa).

P (MPa)
4

P max [ TTTTY

P inservice | [L________\_

FIG. 2 —Cycle de chargement du réser
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Pour cette analyse, un flux d'hydrogene nul est guir la surface extérieure du réservoir. La canagon
initiale en hydrogene sur la paroi interne estraée a la valeur de sa solubilité dans le matériau

L'objectif de la simulation est d'analyser la réiian de I'hydrogéne dans I'épaisseur du matéaifi
d'estimer le taux de fuite du réservoir. Afin ddider le modéle utilisé, I'analyse sera focalisée la
maniere dont le chargement mécanique influenceffastn de I'hydrogéne. Les résultats obtenus sont
discutés dans la section suivante.

3.2 Résultats et discussion

Le modéle développé a été implémenté dans le cedmldul par éléments finis ABAQUS. Les premiéres
simulations effectuées ont permis de dresser ltogmphie de I'état de contrainte résultant desx deu
chargements. Une attention particuliere est paténiveau de la zone de concentration de contgmihts
résultats mettent en évidence trois zones ou tigatontrainte est maximal, en particulier au vizige du
fond de fissure (cf. FIG. 3).

Step: Dechargement

Increment  21: Step Time = 1,000

Primary War: S, Mises

Deformed var: U Deformation Scale Factor: +1.0002+01

L.,

S, Mises
Step: Chargement_Epreuve (Avg: 759%)
S, Mizes Increment 34 Step Time = 1.000
(Avg: 75%) Primary Var: 5, Misas +4.174e+08
+4,2248+08 Deformed Yar: U Deformation Scale Factor: +1.000e+01 +1.665e+08
+2,600e+08 +6,6458+07
+2.383e+08 +2.652e+07
+2.1678+03 ¥ +1.058e+07
+1.950=+08 +4.222e+06
+1.684e+06
+6.721e+05
+2.682e+05
+1.070e+05
+4.270e+04

+1,733e+08

+1.7042+04
+6.798e+03

+0.000e+00

FIG. 3 - Distribution des contraintes de Von Mispses FIG. 4 - Etat de contraintes initial avant le seton
le premier chargement mécanique chargement

Une fois le premier chargement effectué, la pressiterne est relachée jusqu'a 0 MPa. L'état deaiote
obtenu est pris comme condition initiale pour largement suivant (cf. FIG. 4).

Lors du second chargement, la pression interne angnusqu'a atteindre la pression de service tet es
maintenue a ce niveau jusqu'a lI'établissementgimeépermanent tsur la FIG. 2). La figure 5a montre la
distribution des contraintes de Von Mises apredidadu cycle (P=0 MPa) en comparaison avec la
distribution de la pression hydrostatique (FIG..3t) contrainte maximale est localisée au voisindgda
singularité mécanique.

Les résultats obtenus démontrent une coincidertoe larzone de plus forte contrainte et celle des plaute
concentration en hydrogene. Une telle observationforme au résultat attendu, permet de validerddele
utilisé et de conclure quant a la localisation @réntielle de I'nydrogéne dans les zones de camtiemt de
contraintes. Par conséquent, I'état mécanique @d&uature influence la diffusion de I'hnydrogénenside
matériau.
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Step: Chargament_Sarvica

Inc'ement  21: Step Time = 1,000

Primary Var: S, Mises

Ceformed var: U Deformaton Seale Factor: +£.000s+01
7
I I—D X
i

07

el

FIG. 5a - Distribution des contraintes de Von Miges Fig. 5b - Distribution de la pression hydrostatiguia fin du
la fin du cycle de chargement cycle de chargement au voisinage de la fissure

4 Conclusion

Dans cet article, les auteurs présentent un modieldiffusion de I'hydrogéne fondé sur une approche
thermodynamique couplant les aspects mécaniqudsreigues (couplage faible). L'analyse de la diffn

de I'hydrogene au sein d'un matériau constituii déservoir sous pression, de forme cylindriquésgntant

une singularité mécanique (de type fissure) adrisée. Le modele développé a été implémenté ulans
code de calcul afin de déterminer la répartitior'figdrogéne dans le matériau et de la comparétat de
contraintes de la structure. Une correspondance &ntzone de forte concentration en hydrogena ebhe

de concentration de contraintes, localisée au najE de la fissure, a été observée. Le chargement
mécanique influence donc la diffusion de I'nydragéans le métal, validant ainsi le modéle utiliséglle
sens de ce couplage. Des travaux sur la validdtiom couplage fort mécanique/diffusion ainsi queriae

en compte d'un critére de plasticité et de piégeadéydrogéne sont actuellement menés.
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