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Abstract

Our study focused on boriding treatement, which involves the diffusion of boron atoms into a
metallic matrix. The key characteristics of the boride layer, such as its thikness, type and
composition, play a crucial role in the resulting properties of the material.

The primary aim of this study is to evaluate the influence of variying powder boriding
duration on the corrosion resistance of Z80 steelsamples when subjected to a saline and acid
environment. This study was conducted in three main components. The first component
involves a metallographic analysis. The second, involves an electrochemical study using
various techniques. The third component explains the use of the integral method, which aim
to extract relevent value regarding the boriding kinetics of Z80 though matematical equations.

Key words : boriding, thermochemical treatment, corrosion, electrochemical methods,
simulation, integral method.

RESUME

Notre étude s’est portée sur le procédé de durcissement de surface connu sous le nom de
boruration. Ce dernier implique la diffusion des atomes de bore a travers une matrice
métallique. Dans cette thése, nous avons étudié les caractéristiques clés de la couche borurée,
notamment son épaisseur, son type et sa composition. Ces caractéristiques revétent une
importance cruciale dans les propriétés du matériau.

L'objectif de cette these est d'évaluer la corrosion de I'acier Z80 lorsqu'il est exposé a un
environnement salin et acide, en étudiant I'effet de la boruration en poudre pendant différentes
périodes de temps (1h, 2h et 8h) a une température constante (950 °C). Une premiere étude de
cette these se concentre sur une analyse métallographique approfondie du matériau en
question (Acier Z80). Nous avons examiné les caractéristiques métallographiques en
analysant les images microscopiques optiques et électroniques, ainsi que les diffractogrammes
obtenus par la diffraction des rayons X. Par la suite, une étude électrochimique est appliquee
pour analyser le comportement corrosif des Aciers Z80 borurés, en utilisant les courbes de
polarisation et la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS). Outre, une modélisation
mathématique par la méthode intégrale a été developpée dans le but de prédire la cinétique de
boruration de 1’acier Z80.

Mots clés : procédé de boruration, traitement thermochimiques, corrosion, méthodes
électrochimiques, modélisation, methode intégrale.
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INTRODUCTION GENERALE
Actuellement, le traitement et le revétement de surface jouent un réle essentiel dans

I’amélioration des propriétés fonctionnelles des métaux. Ils permettent d’accroitre la
résistance a 1’oxydation, a la corrosion, a la fatigue, au frottement et a 1’usure. Ces traitements
améliorent la biocompatibilité des métaux et favorisent également leur adhérence a d’autres
classes de matériaux (céramique et polymere).

Les traitements surfaciques visent a modifier 1’apparence ou les propriétés
fonctionnelles de la surface des matériaux. lls peuvent prendre différentes formes :
mécaniques, thermochimiques, électrochimiques ou physique afin d’améliorer les propriétés
mécaniques et chimiques des surfaces traitées. Ces traitements sont realisés dans le but
d’adapter les matériaux a des conditions d’utilisations spécifiques qui présentent une
importance capitale dans 1’industrie.

Les améliorations peuvent varier selon la forme du traitement choisi. Les traitements
thermochimiques améliorent de maniére significative les propriétés chimiques telles que la
résistance a la corrosion, et mécaniques telles que la résistance a la fatigue de la couche
superficielle des piéces traitées. Ces améliorations sont obtenues grace aux modifications
chimiques et structurales induites par le traitement qui est appliqué dans la zone de surface
des pieces traitées.

Les traitements de boruration, cémentation, carbonitruration et de nitruration sont
largement utilisés pour satisfaire des exigences sur le plan industriel, grace aux diverses
recherches développées par les chercheurs afin d’améliorer les propriétés en surface des

alliages sur le plan mécanique et physico-chimique.

Aujourd’hui, parmi un large éventail des traitements thermochimiques disponibles, on
trouve la boruration, qui est une des techniques fiables et réalisables. Jusqu’a présent, de
nombreux travaux de recherche ont été publiés sur I’analyse des propriétés chimique,
physique et mécanique des couches de borure [1-4]. De nombreuses études ont mis en
évidence une multitude d’avantages associés a ces recherches, notamment une dureté élevee,
une résistance élevée a l'usure, a la traction et au fluage [5-7], ainsi qu'une résistance
significative a la corrosion dans des environnements alcalins et acides [4]. Par contre, d’autres
études ont rapporté les inconvénients de borures dont on trouve la fragilité qui est due
probablement a la grande dureté des borures de fer, la grande différence de durete entre les

couches borurées et le métal de base [1, 3-4]. On trouve aussi la variation des coefficients de
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dilatation thermique et les conductivités thermiques entre les borures (FeB et Fe:B)

engendrent des contraintes résiduelles qui peuvent fragiliser les couches de borures [4].

L'acier allié Z80 (X80 WCrV 18-04-01) est couramment utilisé dans diverses
applications, notamment en tant qu'acier de coupe, acier a outils, et méme les composants des
hélicopteres dans I’industrie aéronautique, apres avoir subi un traitement de boruration. Cette
boruration souléve la question fondamentale suivante : "Comment pouvons-nous établir le
processus de boruration pour améliorer les propriétés fonctionnelles de I'acier Z80, afin de
satisfaire les exigences voulues tout en minimisant les éventuels inconvénients associés a ce

traitement ?"

Cette problématique met en évidence I'importance du traitement de boruration pour
I'amélioration des propriétés de l'acier Z80 dans diverses applications industrielles tout en
soulevant la question de I’établissement de ce processus pour atteindre des performances
satisfaisantes. Elle offre un cadre de recherche intéressant pour explorer en profondeur les
avantages et les limitations de la boruration sur cet acier polyvalent.

Dans ce contexte, I’objectif principal de cette thése est d’effectuer une caractérisation
globale du comportement d’un acier allié boruré et non boruré¢ de type Z80. Cette
caractérisation concerne le comportement en corrosion et en électrochimie du matériau étudié.
Pour cela, nous avons fait appel a la microscopie pour examiner la morphologie des couches
borurées et le diffractogramme a rayons X pour analyser les phases présentes. Ensuite, nous
avons réalisé une étude électrochimique pour évaluer la résistance a la corrosion. Enfin, nous
avons modélisé la cinétique de diffusion des couches borurées de 1’acier Z80 par une méthode

de modélisation intégrale.

Cette these s’articule autour de cing chapitres :

> Chapitre 1 : est consacré a une étude bibliographique approfondie sur les divers trai-
tements thermochimiques, ainsi que les informations générales sur la boruration et les
matériaux qui peuvent étre soumis a ce traitement. Nous examinons également les
avantages et les inconveénients de ce traitement, les proceédés de boruration, I’influence
des éléments d’alliage, et les applications de la boruration dans I’industrie ;

» Chapitre 2 : est consacré a une analyse électrochimique sur les aciers soumis a la cor-
rosion, en étudiant les travaux existants sur les différents types de corrosion et les mé-

thodes de protection ;
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Chapitre 3: présente les méthodes expérimentales utilisées lors de cette étude, en
commencant par la préparation des échantillons et la réalisation du traitement de boru-
ration. Nous présenterons ensuite une étude expérimentale détaillée sur la boruration,

ainsi que sur la caractérisation des échantillons obtenus ;

Chapitre 4 : englobe les résultats obtenus de I'étude électrochimique réalisée dans dif-
férents milieux corrosifs. Les résultats obtenus mettent en évidence les réponses élec-

trochimiques des aciers étudies dans ces milieux.

Chapitre 5 : est consacré a une application mathématique de la méthode intégrale pour
une seule couche de borures comprenant deux phases de borures (FeB et Fe.B). En-

suite, nous appliquons cette méthode sur notre acier.

Conclusion générale : récapitule une synthése des contributions apportées et évoque

les orientations possibles pour les futurs travaux.
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CHAPITRE 1 : Traitements de boruration

CHAPITRE 1: TRAITEMENTS DE BORURATION.

1.1. Introduction.

Ce chapitre vise a explorer la partie bibliographique de notre étude. Divers articles et
ouvrages ont été étudiés pour mieux positionner notre contribution concernant le traitement de
boruration. Nous commencerons par définir les concepts de traitement thermochimique et de
boruration, puis nous examinerons les domaines d'application des matériaux borurés. Nous
discuterons de I'efficacité et de l'utilité de ce traitement, ainsi que des avantages et des

inconvénients qui lui sont associeés.

Nous examinerons les avantages et inconveénients des différentes méthodes de
boruration, en mettant 1’accent sur les produits chimiques qui sont couramment utilisés pour
ce type de traitement de surface. Etant donné I’ampleur des différentes méthodes de
boruration, nous avons fait un choix de se focaliser sur la forme la plus courante de boruration
industrielle, qui est la boruration solide réalisée par la méthode des poudres. Cette méthode a
été privilégiée en raison de sa simplicité et de sa large utilisation dans I'industrie. Nous allons
recenser les éléments clés utilisés dans le processus de boruration, en tenant compte de
plusieurs options possibles pour chaque élément. Notre discussion ultérieure a suivi un ordre

chronologique et a mis en évidence la valeur ajoutée de chaque élément lors de son utilisation.

Nous discuterons par la suite I’impact de chaque élément d’alliage sur les propriétés
de la couche borurée, la morphologie de cette derniére et les caractéristiques des phases

résultantes.

1.2 Traitements thermochimiques par diffusion

On peut définir un traitement thermochimique comme un processus thermique
soigneusement realisé qui vise & modifier la composition chimique de la surface des
matériaux de base. Nous notons également que la composition chimique de la surface du
matériau change selon son environnement d’utilisation.

Les traitements thermochimiques des aciers sont utilisés pour améliorer leurs
propriétés en surface. L’espéce diffusante peut étre le carbone (cémentation), 1’azote

(nitruration), ou le bore (boruration).
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CHAPITRE 1 : Traitements de boruration

Pour enrichir la couche superficielle du métal, les éléments utilisés sont issus des
différents milieux qui peuvent étre solides (céments), liquides (bains de sels), ou gazeux.

Le mécanisme fondamental implique la diffusion d’un ou plusieurs espéces chimiques
dans l'acier, généralement a une température élevée. Selon la nature des élements apportés, le
phénomeéne de diffusion est suivi ou non, d’un traitement de durcissement par trempe
provoquant la transformation de 1’austénite en martensite de la couche enrichie [8-9].

Il existe une diversité de traitements thermochimiques par diffusion en fonction des
¢léments introduits a la surface du substrat notamment le carbone et I’azote. Dans toutes les
situations, les mécanismes impliqués peuvent étre décomposeés en quatre étapes
simultanées [10] :

* La molécule AX se déplace vers I’interface interne de la piece ;

* La molécule AX se dissocie et libére 1’¢lément A qui sera par la suite absorbé a
I’interface externe ;

* Les atomes A se propage (dans le substrat) par diffusion (une dissociation préalable est
nécessaire car les éléments sous forme atomique sont les seuls qui peuvent étre diffuser) ;
* Un ¢lément B (du substrat) se diffuse vers I’extérieur, formant une couche de

conversion avec 1’élément A adsorbé.

1.3 Définition de la boruration.

Le traitement thermochimique de boruration implique le chauffage d’un matériau
préalablement bien nettoyé a une température comprise entre 700 et 1000 °C, pendant une
durée de 1 a 12 h, lorsqu’il y a présence d’une poudre renfermant du bore, d’une pate, d’un
liquide ou d’un gaz [11].

La boruration consiste a enrichir superficiellement un matériau par un élément
chimique qui est le bore. Ces matériaux enrichis peuvent étre ferreux tels que les aciers et les
fontes, comme ils peuvent ne pas étre ferreux tels que le titane, le zirconium, le niobium, le

tantale le molybdéne et les alliages a base de nickel.

La boruration est une diffusion thermique du bore dans la couche superficielle de la
piéce a traiter (le bore réagit avec plusieurs atomes, notamment le fer, le cobalt, le chrome, le
nickel, le molybdéne, le titane et le tungsténe, formant ainsi des borures metalliques). Les
atomes du bore en raison de leurs tailles relativement petites et de leurs natures trés mobiles,

se diffusent dans les alliages ferreux. Ils peuvent se dissoudre dans le fer de maniéere
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CHAPITRE 1 : Traitements de boruration

interstitielle, mais peuvent réagir avec lui pour former des composés intermétalliques FeB et
Fe.B [12 - 15].

La diffusion du bore dans 1’acier et d’autres métaux améliore les propriétés de surface.
Il est connu que les couches de borure formées donnent une grande dureté, une meilleure
résistance a 1’usure, a I’abrasion et & 1’oxydation, ainsi qu’une résistance a 1’attaque par
certains acides ou alcalins par comparaison aux autres traitements thermochimiques tels que
la carburation, la nitruration ou la carbonitruration [13, 16 - 19].

La boruration est un processus de diffusion thermochimique qui a fait lI'objet d'une
grande attention en raison de son importance technologique et commerciale, ¢’est la méthode
la moins chére et la plus pratique pour créer une surface extrémement dure et résistante a
’usure [20-21].

1.4 Les différentes méthodes de boruration.

Les méthodes de boruration chimique sont illustrées dans la figure 1.1. Ces méthodes
de boruration ont été regroupées en trois catégories en fonction de 1’état de la source de Bore
utilisée : solide, liquide ou gazeux. Les techniques les plus importantes selon leurs utilisations
ont éteé aussi représentées par des tirets discontinues dans les cases correspondantes [22].

Chagque méthode de boruration présente des avantages et des inconvénients en termes
de codt, de contrdlabilité, de vitesse de traitement et d'épaisseur de la couche formée. Le
choix de la méthode dépend du matériau a traiter, des propriétés de surface souhaitées et des

contraintes spécifiques de I'application.
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Figure 1.1 : Classification des méthodes chimiques de

1.4.1 Boruration gazeuse.

La boruration gazeuse est généralement effectuée dans un milieu contenant des gaz
riches en bore (diborane, trichlorure de bore additionnés d’hydrogéne, d’azote et d’ammoniac
dissociés) [24].

Ce type de traitement de boruration est souvent réalisé a une température comprise

entre 700 et 950 °C en décomposant thermiquement les composés volatils a base du bore,

avec des débits de gaz prédéfinis [22].

On peut distinguer quatre différentes méthodes de boruration par voie gazeuse :

- La boruration en utilisant des halogénures de Bore, avec le trichlorure de Bore BCl3
étant le gaz le prédominant.

- Laboruration en utilisant, des boranes, bien que dans une proportion moindre.

boruration [23].

- Laboruration a pression réduite.

- La boruration en utilisant un revétement (source de Bore), qui est une méthode

récente. Ce traitement est realisé sous une atmosphére d’hydrogene en utilisant un

revétement contenant du Bore amorphe.
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Le mélange typique de la composition du gaz de traitement est le diborane (B2He) et
1I’hydrogéne Haz, dont sa réaction de boruration est :

B2He — 2B + 3H> (1.2)

Les réactions chimiques impliquent 1’utilisation des halogénures de bore (BF3, BCls,
BBrs3) et I’hydrogene, un mélange azote-hydrogéne ou des composés organiques a base du
bore tel que le tri méthyl de bore (CHz)3B et le tri éthyle de bore (C2Hs)3B [22].

Il est difficile d’utiliser des composés de bore gazeux en raison de leur rareté, leur
caractére explosif et leur toxicité. En effet, le diborane (B2He) est trés connu pour étre toxique
et inflammable. Les halogénures de bore, tel que le BCls, BFz et le BBrs, générent des
couches de borures peu denses et présentent des propriétés mécaniques limités. En revanche,
les composeés organiques du bore ((CHs)3B et (C2Hs)3B) sont mieux adaptés a la cémentation
qu’a la boruration en raison de leur teneur €élevé en carbone. Dans ce processus de boruration,
la couche de borures devient fragile et peu adhérente, ce qui la rend susceptible de se détacher
facilement du substrat [25-26].

Les chercheurs se sont particulierement intéressés a ce processus de boruration grace
aux avantages significatifs associés a cette technique. En raison de la présence d’une
atmosphére gazeuse a composition chimique constante, la piéce soumise a la boruration est
exposée a un flux continu de gaz de bore. Cette stabilité du flux de bore entre la piece et
I’atmosphére permet 1’obtention d’un flux de diffusion stable garantissant ainsi des piéces de

meilleure qualité [23].

1.4.2 Boruration solide.

Elle est considérée comme une méthode propre et simple pour plusieurs raisons. Tout
d'abord, elle ne génere généralement pas de sous-produits nocifs ou de déchets dangereux, ce
qui réduit l'impact environnemental. De plus, ce type de boruration est un processus
relativement simple a mettre en ceuvre, ce qui la rend plus pratique pour les applications
industrielles. Elle n'implique pas de procédures complexes ou de composants chimiques
dangereux, ce qui contribue a sa simplicité et a son attrait pour les fabricants. En outre, elle
peut étre réalisée a des températures relativement basses, ce qui économise de I'énergie par
rapport a d'autres méthodes de traitement thermique. Dans I'ensemble, la boruration solide est
une option propre et simple pour améliorer les propriétés des matériaux, en particulier des
métaux, sans les inconvenients associés a certaines autres techniques de modification de

surface. Le mélange de poudres est principalement constitué d’une source riche en bore, d’un
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activateur pour faciliter le dépot des atomes sur la surface traitée et d’un diluant inerte.

Le bore a I’état solide présente des avantages techniques (facilité de traitement,

obtention d’une surface lisse et simplicité de I’équipement requis) [27].

La boruration solide a deux techniques :

a) La Boruration en poudre

Gréace a sa facilité de mise en ceuvre, sa securité, et sa flexibilité, il est possible de

modifier la composition du mélange de poudres. Elle nécessite un équipement simple, et est

économiquement avantageuse. Le procédé implique d’envelopper des pieces préalablement

recuites, nettoyées et polies dans une boite en acier inoxydable contenant un mélange de

poudres. Cela permet de former sur les surfaces a traiter des couches épaisses. Dans ce type

de boruration, on peut utiliser de nombreux mélanges de poudres [28].

Dans cette technique de boruration par poudre, qui est le sujet de notre étude, plusieurs

paramétres déterminants sont pris en compte, notamment :

La source de Bore : du Bore amorphe, du Ferro Bore ou des carbures et des
oxydes de Bore, chacun présente ses propres avantages et ses inconvénients par
rapport aux autres ;

L’activateur : avec une faible quantité, il influence la cinétique de boruration en
favorisant le transport rapide des atomes de bore depuis la poudre vers la
surface a borurer ;

Le Diluant : est utilisé pour de minimiser le risque de frittage issu de la haute
température de boruration, et réduire le potentiel chimique du bore pour limiter

la formation de phase FeB qui n’est pas souhaitable.

Les mélanges de poudres commerciaux se composent généralement de :

5 % de B4C, 90% de SiC et 5% de KBF4;
5 % de B4C, 90% de SiC et 5% de NaBF4;
50 % de B4C, 45% de SiC et 5% de KBF4;
85% de B4C et 15% de Na>COs;

95% de B4C et 5% de Na:B4O7;

84%de B4C et 16% de Na:B4O7;

Bore amorphe contenant 95 a 97% de B ;
95% de bore amorphe et 5% de KBFa.
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CHAPITRE 1 : Traitements de boruration

Les réactions chimiques suivantes régissent le mécanisme de boruration par voie
solide :
Au début du traitement, la décomposition thermique de 1’activateur NaBF4 se produit
selon la réaction chimique :
NaBF4 i) — NaF (s) + BF3 (g (1.1)
Le gaz BF3 dégagé réagit avec le fer présent dans I’acier et le carbure de bore B4C

conformément & la réaction chimique suivante :
1 3 3 9
2Fe )+ 5 BRs+ 5 BaCs) 2 FeB g+ CRag+; Coo (1.2)

A la température de 600°C, le carbure B4C au contact du borure Fe,B se décompose

selon la réaction chimique :
B4C (s) + Fe2Bs) — 4B (5) + C (5) + 2Fe2Bys) (1.3)
Lorsque la concentration en bore atteint une valeur de 16.23% en masse, le bore va
migrer a travers la couche FezB en se déplacant vers le substrat. Le borure FeB peut aussi se

former suivant la réaction chimique :

Fe2B(s) + Bsy — 2FeB (s) (1.4)

Quand la teneur en bore se maintient autour de 9% en poids, la couche borurée est
exclusivement formée de Fe»B. Pour réduire la formation de la phase FeB, on utilise
généralement un diluant inerte tel que le carbure de silicium (SiC) [13].

La taille des grains de la poudre est un facteur important dans la formation de la
couche de borures [27].

b) La boruration en pate

Une autre méthode permettant de réduire le travail manuel dans le processus de
boruration de la poudre est le processus de boruration en pate. Ceci est particulierement
bénéfique dans les travaux a volume ¢€levé avec 1’avantage que la pate est plus pratique dans
le processus de boruration sélective. Cette technique est employée dans 1’industrie quand la
préparation du mélange de poudres est complexe, plus colteuse ou nécessite beaucoup de
temps.

La composition des pates de boruration dans ce procédé est de 45% de B4C et de 55%
de cryolite.

On peut aussi utiliser un mélange de poudre conventionnelle (B4C-SiC-KBF4) associé
a un liant qualité (tels que la nitrocellulose dissoute dans 1’acétate de butyle, la solution

aqueuse de methyle cellulose ou le silicate d’éthyle hydrolyse). Ce procédé est applique sur la
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piéce avec une épaisseur de la pate d’environ 1.5 jusqu’a 3 mm, ce qui est suffisant pour
I’obtention des couches de borures d’une épaisseur supérieur a 100 pm.

La pate de bore ne peut étre utilisé que dans une atmosphéere contr6lée, ce qui
détermine 1’épaisseur de la couche de borure obtenue [29-30].

Il est possible de contrOler le potentiel du bore en modifiant 1’épaisseur de la pate
recouvrant I’échantillon. Un autre facteur important pour contréler le potentiel en B est la
préparation de la pate sur la base du rapport eau / produit utilisé. Si le rapport augmente, le
potentiel en B diminue considérablement en raison de la porosité dans la pate [31].

La boruration a partir de la pate comprend les opérations suivantes [32] :

« Préparation du mélange en poudre ;

« Préparation de la pate en mélangeant la poudre avec le liant ;

« Application de la pate sur la surface dégraissée de la piece ;

« Boruration (traitement thermique) ;

» Elimination des résidus dans de I’eau bouillante ou par sablage.

Les principaux avantages de cette technique [32-33] :

* Facilité de manipulation ;

» Possibilité de combiner un traitement thermique et de chimiothérapie ;
« Saturation locale de la surface ;

» Dépense en matériaux relativement faible ;

» Possibilité de changer la composition de la poudre ;

* Réduction du colt qui en résulte.

1.4.3 Boruration par voie liquide.

Le traitement des métaux s’effectue dans un milieu liquide, dans ce cas de traitement.
La réduction chimique du composé contenant 1’élément du bore nécessite une libération de ce
dernier de la piéce traitée vers la surface. Cette réaction peut étre réalisé en deux manieres :
soit ¢électrochimiquement par application d’une tension, ou chimiquement par 1’addition d’un
agent réducteur au bain de boruration [25].

L’utilisation des milieux de boruration liquide offre plusieurs avantages significatifs,
tels que la trempabilité directe de I’acier boruré et le gain conséquent par comparaison aux

autres techniques citées (la boruration en poudre, par exemple).
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Cependant, il existe certains inconvenients de cette technique de boruration, tels que
I’adhérence des résidus du bain sur la surface de la piece borurée. Par conséquent, il sera
nécessaire d’ajouter une étape, en plus de la boruration, pour éliminer ces résidus. La
nécessité de I’alimentation constante de la mixture pour maintenir le bain. Le processus de
boruration liquide est également réputé pour étre a la fois polluant et dangereux pour la santé
humaine [23].

a) Laboruration en bain de sel fondu
La boruration est réalisée dans une masse fondue contenant du borax Na2BsO7 a une
température comprise entre 900 et 950 °C, avec 1’ajout d’environ 30 % en poids de B4C. Pour
améliorer davantage I’efficacité de la boruration, jusqu’a 20% en poids de B4C peut étre
remplacé par du ferroaluminium, qui est un réducteur plus fiable. Néanmoins, 1’utilisation
d’un mélange de bain de sel comprenant 55% de borax, 40 a 50% de ferrobore et 4 a 5% de

ferroaluminium conduit & de meilleurs résultats [34].

b) La boruration en bain de sel électrolytique

Dans la diffusion électrolytique, le bore constitue 1’anode et la partie a revétir sert de
cathode et sont tous deux suspendu dans un bain de sel de fluorure fondu. Lorsque le courant
continue passe de 1’anode a la cathode, le bore se dissout dans les sels fluorure et est
transporté vers la cathode ou il diffuse dans la partie a revétir, donnant lieu a une surface
borurée. Les conditions optimales pour une boruration électrolytique sont de 3.5h a 920-950°
C tout en utilisant une densité de courant de 0.15 A/cm2. Apres le traitement, les pieces
subissent un refroidissement a 1’air. Il est courant de faire tourner les pieces au cours du
processus afin d’avoir une couche uniforme. L’utilisation d’une densité de courant élevée
permet d’obtenir rapidement une couche mince sur les aciers faiblement alliés. Cependant,
pour les aciers fortement alliés et d’épaisseur plus importante, les densités de courant plus

faibles sont nécessaires, avec des temps de traitement plus longs [35 - 36].

Lorsqu’une densité de courant élevée est appliquée, 1’utilisation de la boruration
électrolytique liquide permet de réduire considerablement le temps du traitement. Cependant,
cela conduit souvent a la formation d’une couche biphasée contenant une proportion
significative de FeB souvent indésirable.

A la fin du processus de boruration, différentes phases de borures peuvent étre formées

en fonction de la quantité d’atome de bore diffusée depuis la surface vers la matrice, comme
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suit [37] :
FeBx (x>1) => FeB => Fe;B => FesB => Fe,B (y>3) => Fe
La boruration électrolytique conduit a 1’apparition de contraintes de compression qui
s’établissent sur toute la profondeur de la zone borurée due au fait que le volume spécifique
de borures est supérieur a celui des phases initiales. Dans la zone monophasée, les contraintes

de compression diminuent brusquement jusqu’a disparaitre rapidement [38].

1.5 Influence des éléments d’alliages.

Il est connu que les éléments d’alliage jouent un réle important en ce sens qu’ils
influent non seulement de maniere appréciable sur la composition des phases dans les
revétements a base de borures, mais modifient également les propriétés des couches de

borures. Ils fournissent ainsi un moyen pour améliorer le comportement des matériaux [39].

Les propriétés mécaniques des alliages borurés sont étroitement liés a la composition
et la structure des couches de borures. Dans le cas du fer pur, des aciers faiblement alliés et
des aciers a faible teneur en carbone non alliés, la couche de borures présente une
configuration en dents de scie. Cependant, lorsque la teneur en carbone de 1’acier du substrat
augmente ou lorsque les ¢léments d’alliage sont présents, la morphologie des couches de
borures évolue vers une structure a interface plane. Dans le cas des aciers fortement alliés, la
formation d’une interface plane est possible. La croissance des couches de borure par
diffusion est influencée par les éléments d’alliage qui forme une barriére a la diffusion du

bore dans I’acier [40 - 42].

1.5.1 Influence de I’élément Carbone

L’influence du carbone sur le processus de boruration revét une importance capitale,
étant donné sa présence a différentes proportions dans tous les aciers. Généralement, dans le
cas des aciers au carbone, on constate une formation d’une monocouche Fe2B lors de la
boruration. Toutefois, il convient de souligner qu’il est parfois possible d’observer, pour
certains aciers au carbone a faible ou moyenne teneur en carbone, une fine couche en surface
d’une épaisseur inférieur a 10 um. En réalité, Cette couche se manifeste sous forme d’un
revétement noir qui est en fait constitué¢ d’une bicouche comprenant a la fois la phase FeB et

Fe.B.

Aucune observation de ce film n’a été rapportée pour les aciers possédant une teneur

élevée en carbone (pres de 2%). Pour des proportions elevées de carbone, la morphologie en
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dents de scie de la couche Fe2B devient de plus en plus plane. Une zone perlitique prés de
I’interface peut également étre observée pour ce types d’acier, ce qui indique que le carbone a
tendance a se diffuser de la couche borurée vers le substrat meétallique lors de la boruration
[29, 43].

Ainsi, on constate que le carbone présente une faible dissolution dans la couche de
borure et ne se diffuse pas de maniére significative a travers celle-ci. Au cours du processus
de boruration, le carbone se déplace ou se diffuse de la couche de borures, ou il réagit avec le
bore pour former une couche distincte de Boro-cémentite Fez(B, C) entre la couche de Fe2B et
la matrice [29].

1.5.2 Influence de I’élément Nickel.

Le nickel joue également un réle important dans la fabrication des aciers industriels.
Son incorporation dans les aciers inoxydables aide a réduire la formation de carbures de
chrome dans les joins de grains, ce qui entraine une amélioration de la qualité des aciers
inoxydables. La présence du nickel pendant la boruration entraine une diminution de pres de
30 % de I’épaisseur totale de la couche de borures, ainsi qu’une tendance a aplatir la
morphologie en dents de scie, notamment dans les aciers contenant du nickel. Une porosité
élevée entraine des propriétés mécaniques moins favorable pour cet acier. On observe
également une ségrégation du nickel a la surface de la couche Fe;B. Le nickel a une
concentration plus élevé sous la couche de borures, pénétre dans la couche de Fe2B et favorise
la précipitation de NisB a partir de la couche FeB. On observe une séparation significative du

nickel a la surface de la zone sous-adjacente correspondant a la couche de Fe2B [43 - 44].

Pour minimiser I’impact du nickel, il est recommandé d’utiliser le procédé de

boruration gazeuse [43].

1.5.3 Influence de I’élément Chrome.

Les aciers au chrome, largement utilisés dans la fabrication d’outils et d’équipements
destinés a des environnements corrosifs et soumis a des contraintes mécaniques élevées, sont
couramment connus pour leur résistance a la corrosion. Pour améliorer leur résistance a
I’usure, une technique fréquemment utilisée est la boruration. Un exemple treés courant de leur

application est 1’utilisation des pistons dans 1’industrie pétrochimique.
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La présence de cet élément entraine des modifications significatives de la structure et
les caractéristiques des borures de fer. A mesure que la teneur en chrome augmente dans le
substrat, on observe des améliorations significatives des effets suivants lors de la boruration :
formation de produits de réaction riches en bore notamment FeB, réduction de I’épaisseur de
la couche de borures formeée, aplatissement de I’interface entre le revétement et le substrat. En
outre, il se produit également la formation de carbures de chrome a la surface de la couche en
plus des phases habituellement présentes telles que CrsC», Cr7Cs, cémentite, FeB et Fe.B. La
précipitation de ces carbures de chrome sur des joints de grains a pour conséquence une
réduction de la micro dureté et la résistance a la corrosion. Outre les borures de fer, il est
possible de former deux types de borure de chrome (CrB et Cr2B), en particulier pour des
aciers contenant une proportion élevée de chrome, pouvant dans certains cas entrainer une
substitution du fer par le chrome au sein des borures. Cela entraine a la fois une réduction de

I’épaisseur de la couche de borures formée et 1’aplatissement de son interface [44 - 45].

1.5.4 Influence de I’é1ément Manganése

Le manganeése se dissout principalement dans le borure Fe2B plutét que dans le borure
FeB, donc il ne présente aucun effet sur les couches de borures.

1.5.5 Influence de I’é1ément Molybdene.

L’ajout de molybdéne aux aciers ferritiques et austénitiques a géneralement pour effet
d’augmenter leur résistance a la corrosion. Dans le cas des acier inoxydables austénitique Cr-
Ni, ’objectif de I’incorporation des molybdenes est d’améliorer leur résistance aux piqtres
précoces, a la corrosion caverneuse dans I’ecau salée et le chlore, ainsi qu’a la corrosion
générale dans des milieux contenant des acides sulfuriques et phosphoriques. Méme avec la
présence des molybdenes a diverses concentrations, la morphologie en dents de scie de la
couche de borures est maintenue, bien qu’elle puisse subir une 1égére distorsion pour des

concentrations élevées [46].

1.5.6 Influence de I’élément Silicium.

Plusieurs expériences menées sur différentes catégories d’aciers ont permis d’observer
les effets de la variation des pourcentages de silicium allant de 1 a 3% [47]. On constate que

I’augmentation de la teneur en silicium engendre une diminution de 1’épaisseur de la couche
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borurée. Cette réduction se produit principalement sur la phase de FeB de la bicouche que
dans la phase Fe:B.

Concernant la micro-dureté de la couche borurée, elle n’est pas influencée par la
présence du silicium, par contre, la micro dureté de la zone située entre la couche de borures
et le substrat métallique peut étre significativement affectée. Ceci est causé par le transport du
silicium en direction de la zone de transition, tout comme le cas du carbone. Globalement, le
silicium joue le r6le d’un inhibiteur de la couche FeB lors de la boruration, ce qui entraine une

modification de la composition en phase de cette zone [47].
1.6 Diagramme de phase Fe-B

Le diagramme de phase fer-bore stable est illustré dans la figure 1.2. On peut y
distinguer quatre phases stables : une phase alpha (fer riche en bore), une phase beta (bore
riche en fer), ainsi que deux phases qui sont des composés chimiquement définis, le FeB et le
Fe2B. Il est a noter que dans le cas du diagramme métastable, il existe trois composés
possibles de structures cristallines différentes, ces phases ne seront pas abordées dans notre
étude. Cependant, un grand intérét est accordé aux composés FeB et FezB, car ils jouent un

role important dans la détermination des propriétés de la couche de borures [48].

Weight Percent Boron
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Figure 1.2 : Diagramme de phase Fer-Bore [48].
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Les couches diffusées produites sur I’acier apres boruration sont constituées de
borures de fer en formes d’aiguilles. Le premier borure de fer Fe;B contient 8.83% en poids
de B et présente une structure tétragonale. Cette phase fond a une température d’environ 1407
°C par une réaction péritectique. Le second borure de fer FeB contient 16.23% en poids de B
et possede un réseau orthorhombique. En général, la température de fusion du FeB se situe
aux alentours de 1570 °C de maniére congruente (FeB fond en conservant la méme
composition chimique comme le cas d’une espéce chimiquement pure). Leurs volumes
spécifiques relativement éleves entrainent 1’apparition de contraintes de compression

résiduelles d’une ampleur considérable [17, 21].

En fonction du potentiel du milieu et de la composition des matériaux de base, des
couches de borures monophasées (Fe:B), qui est généralement souhaitable pour les
applications industrielles ou doubles (FeB + Fe»B) peuvent étre formées. La dureté et
I’épaisseur de la couche de borures augmente avec 1’augmentation de la température et du
temps de boruration [49]. Les couches de borures formées sont compactes, sans porosité et

offrent une bonne adhérence au substrat [41].

1.7 Avantages des traitements de boruration.

Le procédé thermochimique de boruration présente plusieurs avantages spécifiques en
comparaison aux autres traitements thermochimiques. L'un de ses avantages est qu’une
grande variété d’aciers est compatible avec ce procédé.

La boruration fournit une surface extrémement dure et entraine une augmentation
significative de la résistance a la fatigue et de la résistance a la corrosion de 1’acier par rapport
au chromage dur, a la nitruration, a la carbonitruration ou la cémentation, elle peut augmenter
considérablement la trempabilit¢ de I’acier de construction et la résistance a température
¢levée ainsi la ductilité de 1’alliage résistant a la chaleur [17, 36, 39, 50].

Les avantages de la boruration par rapport aux autres types de durcissement :

» Couche superficielle trés dure

Coefficient de frottement tres faible

* Excellente résistance a ’abrasion et a I’usure

* Aucun traitement thermique supplémentaire n’est nécessaire aprés boruration

» Reésistance considérable a certains acides, bases, solutions métalliques et a

’oxydation a haute température [37, 51].
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Le revétement en borures a une résistance élevée a des températures allant jusqu’a 800

°C. La structure, la micro-dureté et I’épaisseur du revétement restent inchangées [52].

1.8 Résistance a la corrosion des aciers borureés

La boruration engendre une amélioration significative en termes de résistance a la
corrosion et a 1’érosion des matériaux ferreux. La technique de boruration ne cesse d’étre
employée dans différentes applications industrielles en raison de cet avantage [13]. Les aciers
boruré présentent une résistance a la corrosion considérablement supérieure a celle des aciers
non traités [53].

Les aciers borurés ont une résistance contre la corrosion supérieure a celle des aciers
traités par d’autres traitements de surface notamment, la cémentation et la nitruration [54]. La
résistance contre la corrosion dans le cas de boruration a été traitée par plusieurs chercheurs.
Ce qui montre que la vitesse de corrosion diminue en présence d’une couche de borures FeB
et Fe>B a la surface des aciers faiblement alliés, ces résultats sont obtenus en calculant la perte
de poids des échantillons [37].

La présence de la porosité et de micro-fissures dans la couche de borures des aciers
borurés a une influence négative sur la résistance de ces derniers contre la corrosion. Un
revétement qui présente des pores ou des fissures, peut permettre la pénétration des
substances corrosives dans le matériau sous-jacent. Cela peut entrainer rapidement des
dommages causes par la corrosion a moins que le matériau de base ne soit pas

intrinséquement résistant a la corrosion [36, 50]

1.9 La dureté

La dureté¢ d’un matériau est une caractéristique mécanique qui mesure sa résistance a
la pénétration d’un indenteur, dont la forme est déterminée par la méthode d’indentation
utilisée. Lors d’un test de dureté, on constate une zone déformée irréversiblement autour de
I’empreinte d’indentation formée. A mesure que la dureté augmente, I’empreinte et la zone
déformée sont réduites de maniére proportionnelle. La déformation plastique est provoquée
par la micro-déformation qui se produit au niveau de la maille cristalline en raison des divers
défauts microstructuraux tels que les précipités, les atomes en insertion ou en substitution

ainsi que les dislocations [46].

Les effets de la nitruration, de la carburation et de la boruration sur les aciers ont été

examinés et comparés dans plusieurs etudes. Les résultats des études comparatives entre la
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nitruration, la cémentation et la boruration sur les aciers indiquent des augmentations plus
significatives de la dureté superficielle pour les aciers borurés qu’aux résultats des autres
traitements thermochimiques de surface. Prenons un exemple des valeurs de dureté mesurées
pour un acier, aprés une exposition au traitement pendant 6h était d’environ 360 HV pour la
nitruration, 780 HV pour la carburation et 1420 HV pour boruration [50]. La présence d’une
surface & une grande dureté et d’un faible coefficient de frottement superficiel joue un role

crucial dans la résistance aux principaux mécanismes d’usure [46].

1.10 Morphologie des couches borurés

La sélection de I’agent de boruration et des paramétres du processus jouent un role
crucial dans la détermination du type et de la qualité de la couche borurée. La composition
chimique du substrat a une influence sur la morphologie de la couche borurée, qu’elle soit

constituée d’une seule phase (Fez2B) ou de deux phases (FeB et Fe2B).

Figure 1.3 : Couche de borure Fe2B en forme de dents de scie de
I’acier boruré (AISI 1045) traités a 1273 K pendant 6 h [54].
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La figure 1.3 illustre un exemple de la formation d’une couche monophasée constituée
du borure de fer Fe2B apreés la boruration d’un acier au carbone [54]. On observe clairement la

morphologie en dents de scie a I’interface entre la couche de borure et le métal de base.

Figure 1.4 : Double couche de borure plane (Fe.B et FeB) de
I’acier boruré (AISI 316) traité a 1223 K pendant 6h [55].

La figure 1.4 illustre un exemple d’une double couche apres la boruration d’un acier
inoxydable [55]. La phase FeB constitue la couche extérieure, tandis que la couche intérieure
est composée de la phase Fe2B. Il est clair de voir la planéité des couches de borure a
I’interface entre le substrat et les couches de borures et méme entre les couches elle-méme.

Lors de la boruration, les couches de borures ne sont pas disposées en une couche
uniforme a la surface du métal de base mais sous forme d’aiguilles. La morphologie des
couches dépend de la composition chimique du substrat. Un acier faiblement allié donne une
couche en dents de scie et un acier fortement allié donne des couches qui ont tendance a étre
plates [31, 42, 55].

Les caractéristiques de la structure des couches de borure obligent a supposer que les
cristaux de borures sont orientés dans le revétement de telle sorte que les directions dans
lesquelles la diffusion du borure se produit plus facilement soit perpendiculaires au front de
diffusion. Dans la partie plus externe de la couche, les cristaux sont placés au hasard, tandis

que dans la partie la plus interne, une orientation privilégiee progressive se produit. Par
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conséquent, 1’épaisseur de la zone désordonnée la plus externe peut étre influencée par les
conditions de traitement [56 - 57].

La microstructure montre trois régions distinctes : une couche superficielle constituée
de borures, une zone de diffusion riche en B et un substrat non altéré par le bore [14].

La phase FeB riche en B contient environ 16.23% en poids en B et n’est pas
souhaitable car FeB est plus fragile que la phase Fe>B contenant 8.8% en poids de B. De plus,
les phases FeB et Fe:B présentent des coefficients de dilatation thermique sensiblement
différents. La formation de fissures est souvent observée a I’interface entre FeB et Fe,B. Une
seule couche de FezB offre une résistance a 1’usure et des propriétés mécaniques supérieures
[58].

1.11 Exemples d’applications industrielles de la boruration

Les piéces qui ont été soumises a la boruration sont largement utilisées dans diverses
applications industrielles en raison des multiples avantages offerts par les couches FeB et
Fe2B. Les outils préalablement borurés sont utilisés dans des applications a des température
élevées tels que le formage a chaud de métaux ou de verres. L’industrie du textile fait
également appel a la boruration. On trouve une grande diversité d’applications pour la
boruration dans les différents secteurs industriels [59] :

- Le secteur de construction mécanique, tels que les disques de freins, les buses a
vapeur, plaque d’appui et de criblage et les outils d’estampage ;

- L’industrie automobile dont on trouve les engrenages, les culbuteurs et les soupapes ;

- L’industrie de batiments, ici nous avons les éléments de transport et d’utilisation du
bétons, guides chaines-scie de trongonneuses qui figurent comme exemples ;

- L’industrie chimique comme les moteurs de chemises de pompes, les bacs destinés a
contenir de I’acide, de la cryolite, du zinc ou de I’aluminium fondus.

- L’industrie de textile et de plastiques tels que les buses, les tubes, les molettes de

coupe et les cylindres.

1.12 Conclusion.

La boruration est une technique employée pour créer des couches dures résistantes a
I’usure et a la corrosion. Elle peut étre réalisée par différents procedés, tels que la boruration
solide, liquide ou gazeuse.

Les borures formés présentent des caractéristiques physico-chimiques et mécaniques

qui suscitent un vif intérét dans divers domaines industriels en raison de leur performance.
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Avec cette technique, on peut former des couches traitées par boruration & composition
monophasees (une seule couche contenante Fe2B) ou biphasées (couche a deux phases : FeB
et Fe2B).

La boruration présente des avantages significatifs par rapport aux autres méethodes de
traitement de surfaces des matériaux. Le processus de boruration solide, en utilisant des

mélanges de poudre, est simple et ne requiert qu’un équipement minimal.
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CHAPITRE 2 : NOTIONS GENERALES SUR LA CORROSION.
2.1. Introduction

Le métal reste stable indéfiniment tant qu’il est conservé dans le vide ou qui 1’a une
surface isolée de maniére parfaite. En cas d’isolation imparfaite, la surface du matériau touche
I’environnement extérieur et peut subir diverses altérations, rendant le matériau plus
susceptible a la corrosion, dans ces conditions. Cette corrosion peut se manifester de
différentes manieres [60].

La corrosion n’est pas limitée seulement pour les aciers mais aussi pour les métaux,
les polymeres et les céramiques. C’est le résultat d’une réaction chimique et/ou physique entre
le matériau et son environnement [61].

On trouve une trés grande utilité des aciers dans les différents domaines industriels,
grace a leurs caractéristiques mécaniques remarquables présentées, notamment la résistance a
la traction, la résistance au choc, la résistance au cisaillement, la résistance a la fatigue, la
dureté ... etc., le tout a un codt relativement faible. Cependant, ils présentent parfois des

résistances contre la corrosion qui ne sont pas toujours souhaitables et satisfaisantes.

2.2. Notions générales sur le processus de corrosion

2.2.1 Définition
La corrosion est la dégradation des matériaux avec la perte de ses propriétés

(mécaniques), cette dégradation démarre par 1’altération de 1’état de la surface.

Selon la norme ISO 8044, la corrosion est également décrite comme une interaction
physico-chimique entre un métal et son environnement. Cela provoque des altérations dans
les propriétés du métal, fréquemment, accompagnées d’une détérioration fonctionnelle tant du
métal lui-méme que de son environnement ou de son systéme technique [60, 62].

En d’autres termes, la corrosion désigne le phénomene de transfert des métaux en
oxydes, sulfures, carbonates, ... etc., (leur état original), en présence d’agents atmosphériques
ou de réactifs chimiques, ce qui entraine par la suite une détérioration de leurs propriétés
intrinséques [63].

Du point de vue de I'ingenieur de construction, la corrosion est dommageable : elle
détruit un matériau ou dégrade ses propriétés fonctionnelles, le rendant ainsi inadapté a

I'usage pour lequel il était initialement destiné. Les dommages dus a la corrosion sont la
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dégradation d'un matériau ou de ses propriétés fonctionnelles par une réaction chimique avec
I'environnement. Les matériaux peuvent également étre endommagés par l'usure, ce qui
résulte du frottement entre les couches solides, de I'impact de fluides ou de particules solides.
L'usure entraine une perte progressive d'une surface du matériau par des mécanismes
mécaniques, mais les interactions chimiques entre le matériau et son environnement

ralentissent ou accélerent souvent les dommages [61].

2.2.2 Facteurs de corrosion
La corrosion des métaux résulte d’une réaction d'oxydo-réduction (redox) irréversible

qui se produit entre le métal et un agent oxydant présent dans le milieu corrosif. Cette réaction
implique I’oxydation du métal et la réduction de I’agent oxydant, conduisant a la formation
d’un métal oxydé et un agent réducteur, cela peut étre résumé dans 1’équation suivante [61] :
métal + agent oxydant — métal oxydé + agent réducteur
La corrosion est causée par multiples facteurs complexes qui résultent d’interactions
chimiques et /ou physiques complexes entre le matériau et le milieu dont il est présent [64].
Les facteurs les plus connus influengant la corrosion sont :

e La composition chimique du métal fait référence a la nature et la quantité des éléments
chimiques qui le composent (composition d’alliage). Elle est déterminée par la
proportion relative des différents éléments présents dans le matériau. La composition
chimique peut influencer les propriétés physiques et mécaniques du métal, ainsi que sa
résistance a la corrosion.

e La microstructure du métal qui se référe a 1’organisation et a 1’agencement pour les
grains et les phases présentes a 1’échelle microscopique. Elle est le résultat du
processus de solidification, de refroidissement et de traitement thermochimique subis
par le matériau. La microstructure peut avoir un impact significatif sur les propriétés
mécaniques, la ductilité, la résistance a la corrosion et d’autres caractéristiques du
matériau.

e La composition chimique de I’environnement se référe a la nature et a la quantité des
substances chimiques présentes dans le milieu qui entoure le matériau. Cela peut
inclure I’air (teneur en oxygene), I’eau (salinité ou acidit¢ du milieu), les produits
chimiques industriels (concentration des réactifs, la présence d’inhibiteurs), les

contaminants (présence de bactéries), etc. qui peuvent jouer un réle crucial dans la
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corrosion des métaux, car certaines substances chimiques peuvent agir comme des
agents oxydant ou corrosifs, accélérant ainsi les réactions de corrosion.

e Les conditions d’emploi qui font référence aux circonstances et aux environnements
dans lesquels le matériau est utilisé. Cela inclut des aspects tels que la température,
I’humidité, la pression, I’état de la surface du métal et la forme des pieces ainsi que le
procéd¢é d’assemblage. La connaissance des conditions d’emploi est essentielle pour
évaluer la performance et la durabilité du matériau, ainsi que pour comprendre les
facteurs qui peuvent influencer sa corrosion, sa dégradation ou son comportement
mécanique.

e Le facteur de temps est utilisé pour étudier et comprendre comment la corrosion se
développe et se propage au fil du temps. Il est utilisé pour mesurer la durée nécessaire
a la formation de dépbts, de produits de corrosion ou de détérioration du matériau,
ainsi que pour étudier les variations de corrosion dans différents périodes de temps.

2.2.3 Les différents processus de corrosion

Ce chapitre se concentrera principalement sur la corrosion électrochimique, car elle est
I’un des phénomenes les plus importants associés a la corrosion de 1’acier. Elle implique des
réactions électrochimiques entre le matériau et son environnement, en présence d’électrolytes,
c’est-a-dire elle se produit lorsque des zones cathodiques et anodiques se forment a la surface
du métal. Lorsqu’elles sont exposées a une solution électrolytique conductrice d’ions, CeS
zones peuvent subir des processus d’oxydation et de réduction [65].
Il convient de préciser que la corrosion posséde différents processus, qui peuvent interagir et
se combiner, conduisant a des formes de corrosion complexes et variées, notamment :
a) La corrosion aqueuse
Elle se produit lorsque le matériau est exposé a 1’eau ou a des solutions aqueuses
contenant des substances corrosives.
b) La corrosion par érosion
Qui est un processus de corrosion accélérée causé par I’impact ou I’abrasion de
particules solides, de fluides ou de gaz a grande vitesse sur la surface du matériau.
¢) Lacorrosion chimique

La corrosion chimique se réfere a I’attaque directe du métal par son environnement. Ce
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phénomeéne de corrosion se produit dans des solutions non électrolytes ou en présence des
produits gazeux tels que 1’oxygeéne, le sulfure d’hydrogéne et le dioxyde de carbone (réactions
chimiques entre le matériau et des agents corrosifs non aqueux).

La corrosion chimique peut également étre produite lorsque certains métaux sont attaqués
par d’autres métaux liquides (Hg), par un sel fondu ou par une solution non aqueuse (par

exemple, I’aluminium dans le tétrachlorure de bore) [66].

d) La corrosion electrochimique

Lorsque le réactif est liquide, il est en général, associé a une corrosion électrochimique qui
se produit principalement par I’oxydation d’un métal sous forme d’ions ou d’oxydes, ainsi
que la réduction d’agent corrosifs présente dans la solution électrolytique. En outre, elle
survient gréce a des transferts électroniques entre un métal et une solution électrolytique en
contact avec celui-ci (figure 2.1).

La présence des hétérogénéités, que ce soit dans le métal lui-méme ou dans le réactif, est
responsable de la formation d’une pile. Cette pile permet le passage d’un courant électrique
entre les anodes et les cathodes dans le réactif. Les zones anodiques sont ainsi attaquées
(corrodées). Il est important de noter que cette corrosion nécessite la présence d’un réducteur
tels que I’eau ou I’hydrogene. En leurs absence, la réaction anodique nécessaire pour la

corrosion du meétal ne peut se produire [67].

Ha

Figure 2.1 : Cellule électrolytique
M-H: [60].
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e) Lacorrosion bactérienne

Ce phénomene est principalement cause par des micro-organismes, tels que les bactéries,
qui peuvent coloniser la surface du matériau et provoque des réactions chimiques corrosives.
Généralement, elle est observée au niveau des canalisations ou des réservoirs enterrés : ces
bactéries anaerobiques ont la capacité de convertir certains eléments chimiques présents dans
le matériau en ion métallique, ou libérent des produits chimiques agressifs qui corrodent le
métal [60].

2.3. Corrosion électrochimique des aciers

La corrosion des matériaux métalliques en milieu aqueux se produit par le biais de

réactions qui se déroulent a I’interface entre le métal (1’électrode) et la solution (1’électrolyte)

[60].
2.3.1. La double couche électrique

On peut considérer un métal comme un composé globalement neutre, composé d’ions
positifs occupant les positions du réseau cristallin et d’électrons mobiles. Malgré leur
mobilité, les électrons sont contraints a rester pres du cristal en raison de la force d’attraction
exercée par les noyaux positifs, ce qui crée une barriere de potentiel empéchant leur
éloignement de la surface. Il existe toutefois une probabilité pour qu’un électron traverse cette
barriere et vienne se placer au voisinage de la surface (effet tunnel). En absence d’un
environnement externe, la surface d’un matériau métallique peut donc étre envisagée de
maniere simplifiée comme la superposition de deux couches minces. La premiere couche, de
charge positive, située immédiatement sous la surface solide, tandis que la seconde couche, de
charge négative, située a la surface. Cette région ou se produit une séparation de charges est
connue sous le nom de la double couche électrique (voir la figure 2.2) [60].

Lorsqu’un métal est immergé dans une solution aqueuse, cela entraine une
perturbation locale des arrangements moléculaires et ioniques, ce qui modifie la distribution
des charges ¢lectriques au sein de la double couche. Afin de maintenir I’équilibre €lectrique,
les charges présentes dans la phase liquide doivent étre compensées par des charges
électriques superficielles, équivalentes en nombre mais opposées en termes de charge, sur la

surface du métal, assurant ainsi la neutralité électrique [61].
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L’interface métal — solution est constituée d’une double couche qui va contenir toutes
les espéces chargées et les dipdles orientés.
La double couche est formée [60] :
- D’une couche compacte (de Helmoltz ou Stern) ;

- D’une couche diffuse (de Gouy-Chapman).

Métal f Solution

Cation solvaté
adsorbé

Molécules d 'eau

orientées C
Anion adsorbé ~__ s
(adsorption spécifique) T Hrig
g SN
t |
Zone 2
Zone de Helmoltz Zone dlffr:lse de
compacte Gouy-Chapman
de Stern

Figure 2.2 : Présentation illustrative de la double couche a I’interface entre le métal et la
solution [68].

2.3.2. Vitesse d’un processus électrochimique élémentaire

La vitesse des réactions €lectrochimiques est étroitement liée a I’intensité du courant I.
De plus, il est important de noter que les réactions ne peuvent se produire que dans une
certaine plage de potentiel spécifique. Par conséquent, il existe une corrélation entre la vitesse
et le potentiel, ainsi qu’entre le courant et le potentiel. L’étude des courbes intensité/potentiel
constitue une partie essentielle de 1’¢lectrochimie. Ces courbes nous renseignent des
parameétres thermodynamiques et cinétiques du processus électrochimique. Elle représente un

outil puissant pour comprendre les mécanismes réactionnels [62].
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Le potentiel de la cellule électrochimique E est défini comme la différence de potentiel
entre 1’¢électrode de travail @m et le potentiel de 1’¢lectrode de référence située au sein de la

solution ®gef [69].

E = Om- Ores (2-1)
La surtension interfaciale ni qui intervient dans les équations cinétiques est définie
par : Ni = Om - Do (2.2)

Ou dp est le potentiel dans la solution juste adjacente a 1’¢lectrode de travail. On peut
donc écrire : E=On-®o+ Do - Drert = Mit+ Rel (2.3)
Avec Re | : la chute ohmique dans la solution.
a) Lois de Nernst

En générale, les métaux se présentent sous forme d’oxydes, de sulfates ou de
carbonates. Une fois qu’ils ont subis une réduction pour atteindre leur état métallique comme
c’est le cas du fer, ils ont une propension a retourner a leur état initial, c’est-a-dire a leur
forme oxydée qui est thermodynamiquement plus stable. Ce processus chimique est connu
sous le nom de corrosion.

Un équilibre dynamique se forme rapidement, impliquant la dissolution du métal
(oxydation), cet equilibre est caractérisé par un potentiel E représentant la différence de

potentiel entre le métal Ox et I’¢électrolyte contenant les ions [63 - 65].

E=Eo+ - In (*%) (2.4)

n ARed

Cette loi de Nernst est démontrée comme suit :

Eabs = dm - ¢s (2.5)
AG* =AG £n FB AE (2.6)

En électrochimie, il est nécessaire de noter les reactions dans le sens de la réduction
M™ +ne =M => -M+M"™+ne =0 (2.7)
Thermodynamiquement a 1’équilibre : Y vi Wi*= 0 (2.8)

Mi*: Potentiel électrochimique du constituant i, dans la phase du potentiel ¢ considéré.
M= WixniF ¢ avec (Mi: terme chimique, ni F ¢ : terme électrique)

W= ) + RT In a avec (p): terme standard, RT In a; : terme variable)
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En appliquant ces équations sur notre réaction: - M + M™ + ne” = 0, on obtient
alors :
Hy= HUm = p.MO (cas d’un métal)
Womt= Pyt T NFEds = phne + RT IN[M™] +n F s
W-= pe- -NFdw=p%-+RTIn (a-)-F dm (RT In a,- est pratiquement
négligeable )

Donc: pg-= pg- - F dm

-M+M™+ne =0
U’ + WSns + RTIN[M™] +nF ¢s +nu2- -nF ¢m =0

_—HMO +p ny +po- | RT n+
-

= ¢m- §s= Estand + — IN[M™ => oi de Nernst (2.9)

nF
b) Diagramme de pourbaix

Lorsque nous immergeons un métal, en fer par exemple, dans une solution contenant
les ions métalliques, une différence de potentiel se crée entre le métal et la solution, connue
sous le nom de potentiel d’électrode. Chaque paire oxydo-réducteur posséde un potentiel
d’¢lectrode par rapport a une électrode de référence. Aprés un certain temps, lorsque ces deux
couples sont en présence, une différence de potentiel se forme entre 1’¢lectrode métallique et
la solution, cela appelée ‘potentiel de corrosion’.

Le potentiel du metal est étroitement lié & son environnement. Le pH du milieu
environnant peut affecter certains potentiels d’électrode. En utilisant les équations d’équilibre
dérivées de 1’équation de Nernst, on peut tracer le diagramme de Pourbaix E = f (pH), qui
donne le potentiel d’équilibre d’une réaction d’oxydo-réduction. Le potentiel E varie en
fonction du pH de la solution. Les diagrammes de Pourbaix (potentiel-pH) fournissent des

informations sur les réactions de corrosion métallique (voir figure 2.3) [66 - 67].
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1.4
Fe'
1.2 ..
0.8 |—
-
s % co2t 02/ Hz0
i e
= 0 [
|5 )
[¢} -
n‘ -
04— corrosion
08— H>O /H»
immunité
-1.2] Fe
e N IR S I B
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figure 2.3 : Diagramme de Pourbaix relatif du fer dans un milieu aqueux (Fe-H-O) [66].

Dans ce diagramme de Pourbaix relatif au fer en milieu aqueux, les zones délimitées
par des lignes continues représentent les éventails de valeurs de couple (E, pH) dans
lesquelles une espéce spécifique est stable.

Ce diagramme de Porbaix identifie trois zones distinctes :

e Une premiére zone de corrosion, indique les régions de stabilité des espéces
solubles du fer (Fe?").

e Une deuxieme zone de passivité, qui indique les régions de stabilité d’un de ses
oxydes (Fe20s3, Fez0s4).

e Une troisieme zone d’immunité, correspond a des plages de valeur ou le métal
(Fe) ne réagit pas et reste stable.

Ces trois zones peuvent étre déterminées en calculant les trois droites d’équilibres :
- Premier équilibre : mise en jeu des électrons :

M™ +(n-n)e < MYVt

n+
+ RT (CI.M )
/Mn,+ (n—nnF aMn'+

Eyne, = Epme (2.10)

/Mnl+
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- Deuxiéme équilibre : mise en jeu des H*

M+ 2H,0 <« MOn, + nH'
2 /2

Ke= oo = 0
pH= - |09(Ke[;n+]) (2.11)
- Troisieme équilibre : mise en jeu des électrons et des H* :
M(OH)n+ mH"+me" < M + mH0
E=E°——Inay —23 "—pH (2.12)

c) Relation courant-tension

Grace a la loi de Nernst, nous pouvons établir une relation entre 1’évolution du
systeme et la différence de potentiel entre les deux éléments, ce qui nous permet de
déterminer le potentiel d’équilibre de 1’¢lectrode. Le systeme est inévitablement en
désequilibre lors de la circulation du courant dans la cellule galvanique. La vitesse des
réactions électrochimiques est reliée au courant i et une réaction ne peut se produire que dans
une plage de potentiel specifique. Par conséquent, il est possible de corréler le courant qui est
un parameétre cinétique avec le potentiel qui est a son tour un paramétre thermodynamique.

La cinétique de transfert de charge est décrite par la loi de Bulter-Volmer (BV), qui est
démontrée comme suit [62] :

i=n.Fv

v=K.C (C:concentration)

)
K’ = %T (k : cste de Boltzmann, h : cste de Planck)

K=K"exp (

—AG”
RT

- Réaction anodique : Red — Ox + ne”

AG;=AG,-onFE (o:coefficient de transfert anodique)
P ig = nF K’ eXp(-—27). Creds (2.13)
- Réaction cathodique :
= i,=nFK’ exp(-%). Coxs (B : coefficient de transfert cathodique) (2.14)

iy Sig i,
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g =la 'iCZnF( Va _UC)

ig: n F[k, CRed,S- eXp(-—AGa;(;nFE)- k’. COx,S . eXp(-—AGC;[;nFE) ]

i

s 1.9 AG, . s — 1,9 AG¢
Ka=k .eXp(- E) ; Ke=k .eXp(' E)
) , FE . —B nFE
ig = N F[K’s Creds . eXp(“0)- K'e. Coxs . eXp(-E)] (2.15)
A I’équilibre : ig = 0 => | igl =lic| =i . densité de courant d’échange
intrinseque
at+tB=1 => B=1-a
(213)=>NF K’ Cregs= +Eeq
exp(—¢r—)
(214)=>n F K’ Coxs = —=gymrr
exp(——p7—)
. . anF(E—Egq) ] (1-a) nF(E—Eeq)
(2.15) =>i, =i, exp(Tq) - lpexp(— Tq)
.. anFn, (1-a) nFr, 2.16
— iy =iy [exp(Cart) - exp(— 21 (2.16)

d) Notion de la cinétique électrochimique (droites de Tafel )

Pour une surtension anodique n,, ona:

i = i Sigexp(“=) (2.17)

La courbe de polarisation anodique peut étre décrite par la formule de Tafel

N, = byln CT) avec: b, =-—— (2.18)
Pour une surtension cathodique n,. ,ona:
i =i, Sigexp(— L)y (2.19)

RT

La courbe de polarisation cathodique peut étre décrite par la formule de Tafel

RT
(1-o)nF

1, = b.ln (i—o) avec: b, = (2.20)

La relation de Stern Geary permet de déterminer le courant de corrosion en utilisant

les relations précédentes de maniére simple et directe :
_ _ 1 b,. b,

fo = teorr = 5303R, (b, + by)

(2.21)
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Dans un diagramme semi logarithmique i(E), nous avons :
b, : pente de Tafel positive (anodique)(V/décade)
b. : pente de Tafel négative (cathodique) (\V/décade)
Rp : la résistance de polarisation.
Théoriquement, il est possible de déterminer graphiquement le courant de corrosion
d’un métal dans un milieu spécifique, lorsque le processus de corrosion est gouverné par une

polarisation d’activation (figure 2.4) [60, 70].
A
log (1)

Log (icorr)

5 » E(V)

EEOI‘T

Figure 2.4 : Courbe log(i) = f (E) et les droites de Tafel [66].

e) Loide Faraday

La perte de masse est un phénomene caractéristique de la corrosion d’un métal.
Lorsque le métal est soumis a une attaque électrochimique, il subit une détérioration qui se
traduit par une diminution de masse. Donc, il est indispensable de quantifier la quantité du
métal dissous en fonction du temps [71]. La loi de Faraday permet de déterminer cette perte

de masse m (en grammes) :

A .
M= gyt (2.22)

D’apres cette relation, pour un métal spécifique, la perte de masse dépend fortement et
directement du courant de corrosion.
La vitesse de corrosion peut étre calculée en utilisant les droites de Tafel combinées a

la loi de Faraday. La formule s’exprime en fonction des paramétres de 1’acier et est comme
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suit [70] :
V= M.icorr.24.365

AFpS (2.23)

La démonstration de la loi de Faraday :

N=Z e N=Z
nF M
|= 2
T odt
Pour une cathode de surface A: I =i A
. dN d 1 d 1
Lavitesse: V == = —(i — 1 do_ I
dt dt ‘nF nF dt nF
1
Venmole/s: V=—
nF
iA 174 i
= _—_=>_ = —
V nF A nF
Leflux v= —
i=vnF
dN d 1 d
V=-—-= _(E) =1 am
dt dt ‘M M t
1 d 1 MI
—am_ = Am=—At
M dt F nF

= Am=kIAt loide Faraday

= Am=kiA At

AM=pAV=pAAe => pAlAe=kAiAt = =="LLj
At nFp

Les métaux sont classés en plusieurs catégories, qui sont présentées dans le tableau
2.1, selon leurs vitesses de corrosion [65].
Tableau 2.1: Cinétique de corrosion.

Vitesse de corrosion (nm/an) Résistance a la corrosion
<0,02 Extraordinaire
<0,05 Tres résistant
<0,50 Résistant
<1.00 Peu résistant (acceptable)
<5.00 Faible resistance
>5.00 Non résistante (inacceptable)
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2.4 Les difféerentes formes de corrosion

Il existe différents types de corrosion (Figure 2.5), dont il est important de noter que
chacun de ces types peut étre influencé par divers facteurs tels que la composition chimique
du métal, I’environnement corrosif, la température et les contraintes mécaniques, ce qui peut
conduire a des variations dans les manifestations et les mécanismes spécifiques de la

corrosion.

Uni form Carrosion Galvanic corrosion

Crevice corrosion Pitting Comrosion

{ ‘\—\1__[\\/)-!__\_
- \/"\\ N
i
.—ﬁ_f ;JT \ ,rb“ ,_/‘
‘_J_‘J__)ll_,—-_'l‘f\«_
Inter-granular corrosion Selective leaching

T

Erosion-corrosion Siress comrosion

Figure 2.5: Les différents types de corrosion [61].

2.4.1 Corrosion uniforme
Il s’agit d’un type de corrosion ou la détérioration se produit de maniere uniforme sur

toute la surface du métal exposé au milieu corrosif (Figure 2.6). Cela se traduit par une perte
de maniere réguliere et constante. Les métaux en contact avec des acides forts sont parfois
sujets a une corrosion uniforme. On peut contréler ce type de corrosion par la mesure de

I’épaisseur ou le poids du métal [62, 72].
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Figure 2.6 : Corrosion uniforme d’un acier (la rouille) [73].
2.4.2 Corrosion sous forme de piqure

11 s’agit d’une corrosion localisée qui se manifeste par petites piqures ou trous sur la
surface du métal (Figure 2.7). Elle est généralement causée par des hétérogénéités locales
dans I’environnement corrosif. Ces attaques sont le résultat d’une dépassivation locale de la
surface du matériau, ce qui entraine une rupture du film d’oxyde protecteur, sous I’influence
du milieu environnant. La dépassivation peut étre facilitée par des actions mécaniques
externes, une faiblesse locale du film passif telle que la présence d’inclusions non
métalliques, une passivation incompléte telle qu’une quantité insuffisante d’inhibiteur de

corrosion, ou une absence d’hétérogénéité du matériau ou de 1’environnement [60].

Figure 2.7 : Corrosion par piqure
d'un acier inoxydable [62].

Les facteurs déclenchant en sont la teneur en chlorures de la solution, la température et
le potentiel d’¢lectrode, ou une combinaison des trois. La corrosion par piqlre peut étre
observée pour tous les alliages industriels ou de haute pureté, lorsque les conditions sont
réunies [74].

Ce type de corrosion se produit lorsque des métaux, tels que les aciers inoxydables,

qui sont notamment protégés par un film mince d’oxyde, entrent en contact avec un milieu

Sarra LAID. E.N.P

E



CHAPITRE 2 : Notions générales sur la corrosion

aqueux contenant des halogénures (ions de chlorure CI°), dans des conditions proches de la
neutralité du pH. La corrosion qui en résulte est caractérisée par une détérioration localisée,
formant des cavités de quelques dizaines de micromeétres de diametre a I’intérieur du
matériau, a partir d’une ouverture de faible surface. La quantité de métal corrodé est
généralement tres faible. Ce type de corrosion est illustrée dans la figure 2.8 [73].

On observe une corrosion par pigdre sur les métaux passifs en présence de certains anions
lorsque le potentiel dépasse une valeur critique. Ce procédé produit typiquement des cavités

de diametres de l'ordre de quelques dizaines de micrometres [61].

Surface libre (cathode) :
—pH éleve ;
~ forte concentration en O,

Pigare {anode) :
— forte concentration en Cl~ '
— pH faible. Réduction

Oxydation

Figure 2.8 : Propagation d'une
piqure en milieu chloruré [75].

2.4.3 Corrosion galvanique (forme bimétallique)

La corrosion galvanique, également appelée corrosion bimétallique, résulte de la
formation d'une cellule électrochimique entre deux métaux. C’est un processus qui se produit
lorsque deux métaux différents sont mis en contact dans un milieu électrolytique (Figure 2.9).
Le métal le plus électropositif (moins noble) se corrode préférentiellement, tandis que le métal

le plus noble est protégeé (figure 2.10) [61, 76].
Alumiim : Bronze

Fe2Fe’ +2e”

Acier
H'+2¢ 2H,

Cuivre

Figure 2.9 : Exemple de corrosion galvanique [77].

Figure 2.10 : Corrosion galvanique
d'un élément de charniere en Al
couplé avec du bronze [60].
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2.4.4 Corrosion sous forme caverneuse

Elle est principalement observée dans les alliages passivables tels que les aciers
inoxydables, les alliages de titane et d’aluminium. Ce type d’attaque se produit généralement
au niveau des sites non homogene du metal. Elle forme des cavités ou des crateres profonds
dans le métal, souvent causée par des conditions corrosives particulieres, telles que des
concentrations élevées de certaines substances chimiques. Ce type de corrosion se produit
lorsque la solution reste en contact avec les sites hétérogénes avant que la couche isolante
(film d’oxyde) ne se rompe. Une fois que la surface est passivée, un processus de corrosion
lent peut toujours se produire, entrainant une Iégere acidification de la solution environnante.
Dans telles conditions, lorsque la solution devient plus acide a cet endroit, ce site devient plus

vulnérable et devient le point focal d’une attaque localisée. Cela est illustré dans la figure 2.11

[78].

Surface libre (cathode) :
—pH élevé ;

— forte concentration en '[}2.
3
@ . .
5| Réduction
= — 0,
y l'“f‘-]\ *c
! S Ve
| '/ﬁ‘ - Cl OH |
i H | d ary o o
M) _ ==~
e =="

Caverne {anode) :
— pH faible ;
—faible concentration en 02 ;
— forte concentration en
Cl-, M*, H*_+

Oxydation

Figure 2.11 : lllustration de la corrosion caverneuse [75].

2.4.5 Corrosion intergranulaire

La corrosion intergranulaire se produit le long des limites de grains du métal (les joints
de grains), comme son nom I’indique. Elle se produit généralement en raison de la sensibilité
du matériau a certains agents corrosifs. Elle peut affaiblir la structure métallique et entraine

une défaillance prématurée. En effet, les joints de grains sont des zones présentant un désordre
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par rapport au réseau cristallographique plus regulier des grains. lls contiennent donc de
nombreux défauts de structure tels que les lacunes et dislocations, ce qui favorise la
précipitation de phases intermétalliques ou de composés métalliques tels que les carbures. De
plus, ces zones sont propices a la ségrégation d’impuretés en solution solide. Bien entendu,
elle est liée aux traitements thermiques qui conduisent a une précipitation préférentielle des

phases aux joints de grains [60 - 61].

Cette manifestation est quasiment invisible a 1’ceil nu mais affecte considérablement la
résistance mécanique du métal. Dans les aciers inoxydables, on observe toujours la corrosion
intergranulaire, qui est principalement causée par la précipitation de carbures de chrome aux
joints de grains. Cette précipitation entraine un appauvrissement en chrome dans les zones

adjacentes, les rendant ainsi plus sensibles a la corrosion (voir figure 2.12) [79].

Figure 2.12 : Corrosion inter granulaire d’un inox par HCI [79].

2.4.6 Corrosion par frottement

Ce type de corrosion survient lorsque deux surfaces métalliques sont en contact et
subissent un mouvement relatif, ce qui entraine une détérioration due a la friction et a ’action

corrosive.

2.4.7 Corrosion sous I’application des contraintes mécaniques

La corrosion sous contraintes mécaniques se produit lorsque le métal est soumis a une
contrainte mécanique, telle que la traction, tout en étant exposé a un milieu corrosif. Cela peut
provoquer une dégradation accélérée du métal qui conduit par la suite a des fissures jusqu’une

rupture prématurée comme le cas de la figure 2.13. La corrosion est localisée et apparait sous
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forme des fissures [79].

Figure 2.13 : La corrosion sous contraintes mécaniques [74]

2.5 Classification des procédes de protection contre la corrosion

Les probléemes de la corrosion sont souvent complexes et délicats a résoudre, ce qui
demande de la prudence et I’ingéniosité lors du choix du facteur de protection contre la
corrosion [80]. Plusieurs méthodes peuvent étre utilisées pour minimiser la corrosion des
ouvrages d'art [61]. Il convient de noter que les procédés suivants peuvent étre utilisés seuls
ou en combinaison, en fonction des besoins spécifiques et des conditions environnementales.
Le choix du procédé de protection contre la corrosion dépendra de divers facteurs tels que le

matériau, I’environnement corrosif, le codt, la durabilité et les contraintes opérationnelles.
Les différents procédés de protection contre la corrosion sont :

e Conception et sélection des métaux appropriée ;
e Choix judicieux du matériel ;
e Controle de I’environnement ;
e Technigues de modifications de la surface
e Protection par inhibiteurs de corrosion ;
e Revétements protecteurs ;
e Protection électrochimique ;
e Protection par un traitement de surface.
Les deux premiers sont des mesures préventives. Prises au bon moment, elles

permettent aux ingénieurs de minimiser les problémes de corrosion sur les cotes d'addition
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marginales. Les mesures de protection telles que 'utilisation de revétements, d’inhibiteurs ou
de protection électrochimique nécessitent généralement des connaissances plus approfondies
et souvent I’intervention d’un spécialiste. Ils génerent généralement des coits liés a la
maintenance et au contréle [61].

Lors de la spécification des matériaux pour un projet donné, la résistance a la
corrosion n'est qu'un critere parmi tant d'autres, mais elle revét une importance capitale pour
la durée de vie et la sécurité des installations des machines. La technique d’ingénierie en
charge de la sélection des matériaux doit garder a I’esprit, toutefois, que pour de nombreuses
applications, les polyméres et les céramiques représentent une alternative intéressante aux
métaux. Il existe de nombreuses sources d’information pouvant aider les ingénieurs a choisir
des matériaux qui résiste a la corrosion [61] :

- Norme et standards ;

- Spécification des fournisseurs ;

- Littérature scientifique et technique ;

- Expérience précédente avec un équipement similaire ;

- Test de laboratoire.

2.5.1 Conception et sélection des métaux appropries

Cette méthode de protection consiste a choisir des matériaux appropriés qui sont
intrins€quement résistants a la corrosion dans I’environnement prévu. La conception de la
structure peut également étre optimisée pour minimiser les conditions favorables a la

corrosion, telles que la rétention d’humidité ou les zones de confinement.

2.5.2 Controle de I’environnement

Cette approche vise a modifier ou a controler I’environnement dans lequel le matériau
est expose afin de réduire les facteurs de corrosion. Cela peut inclure des mesures telles que la
régulation de I’humidité, la modification de pH, la filtration des contaminants ou 1’¢limination

des agents corrosifs.

2.5.3 Techniques de modification de la surface

Cette approche impligue la modification de la surface du matériau pour améliorer sa
résistance a la corrosion. Cela peut inclure des méthodes telles que le polissage, la passivation

ou le grenaillage.
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2.3.4 Protection par inhibiteur

Les inhibiteurs de corrosion sont des produits chimiques ajoutés a l'environnement
corrosif pour ralentir ou empécher la réaction de corrosion. Ils agissent en formant une couche
protectrice sur la surface métallique ou en modifiant les caractéristiques chimiques de
I'environnement pour réduire la corrosion. Ces inhibiteurs de corrosion sont largement utilisés
dans des environnements acides, des applications de vapeur et des systemes de
refroidissement. Le traitement anticorrosion ne se fait pas sur le métal lui-méme mais par

I’intermédiaire du milieu corrosif [81].

La protection de la surface du matériau par un inhibiteur de corrosion peut étre de
nature permanente, assurant une protection continue, ou temporaire, offrant une protection
pendant une certaine période, par exemple pendant le stockage [82].

L'efficacité d'un inhibiteur de corrosion est une mesure de son pouvoir a réduire ou a
prévenir la corrosion d'un matériau dans un environnement corrosif donné. Elle peut étre
évaluée en fonction de plusieurs critéres :

- Diminution du taux de corrosion sans la modification des propriétés physico-
chimiques du métal ;

- Formation de film protecteur ;

- Durée de protection (un inhibiteur efficace devrait maintenir sa performance
protectrice pendant une période prolongée) ;

- Sensibilité aux conditions environnementales ;

- Etre stable aux températures d’utilisation ;

- Compatibilité avec d'autres additifs ou matériaux (étre stable méme en présence
d’autres composants du milieu) ;

- Avoir un colt minimal par rapport aux autres procédés de protection.

Il convient de noter que I'efficacité d'un inhibiteur de corrosion peut varier en fonction
des spécificités de I'application, du matériau protégé, de l'environnement corrosif et des
conditions d'utilisation. Des tests et des évaluations approfondis sont souvent nécessaires pour

déterminer I'efficacité réelle d'un inhibiteur de corrosion dans une situation donnée.
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Les inhibiteurs de corrosion peuvent étre classés en plusieurs catégories en fonction de
leur composition chimique ou de leur mode d'action. Voici quelques exemples de classement

des inhibiteurs de corrosion :

- Inhibiteurs de corrosion inorganiques (les chromates, les nitrates, les phosphates, les
silicates, etc.) ;

- Inhibiteurs de corrosion organiques (les amines, les amines grasses, les imidazolines,
les sels d'ammonium quaternaire, etc.) ;

- Inhibiteurs de corrosion organométalliques ;

- Inhibiteurs de corrosion volatils (composés azotés volatils, les amines volatiles, etc.) ;

- Inhibiteurs de corrosion a film passif (les inhibiteurs de corrosion pour I'aluminium et
I'acier inoxydable) ;

- Inhibiteurs de corrosion mixtes (peuvent inclure une combinaison d'inhibiteurs
inorganiques, organiques ou organometalliques pour améliorer [I'efficacité de

protection).

2.5.5 Revétements protecteurs

Cette méthode consiste a appliquer une couche de revétement (barriére physique entre
le métal a protéger et le milieu agressif) sur la surface du matériau pour le protéger de
I'exposition directe & I'environnement corrosif. Les revétements couramment utilisés incluent
les peintures, les vernis, les films polymeéres, les revétements céramiques et les revétements
métalliques (comme la galvanisation). Donc on peut distinguer deux types, notamment les
revétements métalliques et non métalliques.

a) Revétements non métalliques

Les revétements non métalliques ne contiennent pas de composants métalliques. Ils
peuvent étre composés de polymeéres, de céramiques, de peintures ou d'autres matériaux non
métalliques. Les revétements non métalliques peuvent offrir une protection contre la corrosion
en formant une barriére physique ou en inhibant les réactions chimiques indésirables entre le

matériau de base et I'environnement corrosif [83].

Les revétements non métalliques peuvent étre :
- En polymeéres, tels que les résines époxy, les polyuréthanes ou les polyesters sont

utilisés pour créer des revétements protecteurs sur les surfaces métalliques.
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- En céramique, tels que les revétements de zircone ou d'alumine, peuvent étre utilisés
pour protéger les surfaces métalliques contre la corrosion, l'usure ou les températures
élevées.

- Peintures, ici on parle des peintures spéciales contenant des additifs anticorrosion sont
utilisées comme revétements protecteurs sur les surfaces métalliques [60, 84].

b) Revétements métalliques

Les revétements métalliques consistent a appliquer une couche de métal sur la surface
d'un matériau. Les revétements métalliques offrent une excellente protection contre la
corrosion en formant une barriere physique entre le matériau de base et I'environnement
corrosif. lls peuvent également améliorer la résistance a l'usure, la conductivité électrique ou
thermique, ou encore I'apparence esthétique du matériau. Dans ce processus de protection, le

métal d’apport ne réagit pas avec le substrat et n’y diffuse pas (figure 2.14) [85].

Substrat

Figure 2.14 : lllustration du
revétement métallique [86].

2.5.6 Protection électrochimique

Il existe d’autre types de protection contre la corrosion, qui reposent sur un principe
différent, en modifiant artificiellement le potentiel de corrosion naturel du métal.
a) Protection cathodique
Ce procédé consiste a fournir une source de courant électrique pour protéger le métal contre la
corrosion. Il existe deux principaux types de protection cathodique : la protection par anode

sacrificielle et la protection par courant impose.

- Protection par anode sacrificielle : La protection contre la corrosion par anode
sacrificielle, également appelée protection cathodique galvanique, est une méthode
largement utilisée pour protéger les structures métalliques contre la corrosion. Elle

consiste a placer une anode sacrificielle, souvent composée d'un métal plus réactif, a
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proximité du matériau a protéger. L'anode sacrificielle se corrode préférentiellement
par rapport au matériau a protéger, ce qui permet de prévenir la corrosion de ce dernier
[87].

- Protection par courant imposé : Un courant continu est appliqué a la surface
métallique a protéger a partir d'une source externe, telle qu'un générateur de courant
ou un redresseur. Ce courant supplémentaire assure que la surface métallique
fonctionne en tant que cathode et reste protégée contre la corrosion [87].

b) Protection anodique

Ce type de protection est utilisé pour les matériaux passifs ou passivables. Elle
consiste a inverser la polarité électrochimique, de sorte que la surface métallique a protéger
devienne I'anode de la cellule électrochimique, limitant ainsi la corrosion. Cela peut étre
utilisé dans des situations spécifiques ou I'anode doit étre protégée, par exemple dans le cas de
structures en béton armé. Méme dans cette condition, une corrosion se produira mais a vitesse
réduite, ce qui est acceptable, il s’agit alors d’une corrosion uniforme. La transition de 1’état
de passivation a I’état actif se caractérise par une diminution de la densité de courant jusqu’a
une valeur tres faible. Dans le contexte industriel, il est fréquent d’utiliser la protection

anodique pour préserver la passivité d’un métal.

2.5.7 Protection par un traitement de surface

Elle consiste a appliquer des traitements spécifiques sur la surface d'un matériau afin
de le protéger contre les agressions corrosives. Ces traitements de surface visent a créer une
barriere physique ou chimique entre le matériau et I'environnement corrosif, réduisant ainsi
les risques de corrosion. Il existe plusieurs techniques a utiliser pour la protection contre la

corrosion par traitements de surface [86].

Ces techniques de traitement de surface sont largement utilisées dans différents
secteurs industriels pour protéger les matériaux contre la corrosion. Le choix du traitement de
surface dépend du matériau de base, de I'environnement corrosif, des exigences de
performance et des considérations économiques. Un traitement de surface approprié peut

prolonger la durée de vie des matériaux et réduire les codts liés a la corrosion.
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a) Traitement par transformation structurale

Le traitement de surface par transformation structurale est une méthode de protection
contre la corrosion qui vise & modifier la structure cristalline ou la composition chimique de la
surface d’un matériau pour améliorer sa résistance a la corrosion. Ce type de traitement de
surface est géneralement réalisé par des processus thermiques (trempe) ou mécanique

(grenaillage, galetage) [85].

Ces traitements de surface par transformation structurale peuvent améliorer
significativement la résistance a la corrosion des matériaux en modifiant leur structure ou leur
composition chimique. Cependant, le choix du traitement approprié dépend du matériau de
base, de I’environnement corrosif, les propriétés souhaitées et des contraintes de fabrication.
Il est essentiel de comprendre les caractéristiques spécifiques du matériau et de consulter les

experts pour choisir le traitement de surface le plus adapté.

b) Traitement par conversion

Le traitement de surface par conversion est une méthode de protection contre la
corrosion qui vise a former une couche de conversion sur la surface d'un matériau. Cette
couche de conversion, généralement mince et dense, est formée par une réaction chimique
entre la surface du matériau et un produit chimique spécifique. Cette réaction chimique
transforme la surface du matériau en une couche protectrice qui inhibe la corrosion (voir la
figure 2.15). Les traitements de surface par conversion peuvent étre réalisés par
phosphatation, chromatation, passivation ou par aluminisation [85].

Substrat

Figure 2.15 : lllustration du principe de la
convection [86].
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Ces traitements de surface par conversion sont largement utilisés pour protéger les
matériaux contre la corrosion. lls offrent une protection efficace en formant une couche de

conversion qui peut empécher les agents corrosifs d'atteindre la surface du matériau.

¢) Traitement thermochimique de diffusion

Le traitement de surface par diffusion est une méthode de protection contre la
corrosion qui vise a améliorer les propriétés de surface d'un matériau en introduisant des
éléments chimiques par diffusion a partir d'une source externe. Ce processus modifie la
composition chimique de la surface du matériau et forme une couche de diffusion qui
améliore sa résistance a la corrosion (voir la figure 2.16). Parmi les traitements de surface les
plus couramment utilisés, on trouve la nitruration, la carbonitruration, la boruration et la
cémentation [88]. Ces traitements de surface par diffusion sont couramment utilisés pour

améliorer la résistance a la corrosion des matériaux [62].
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Substrat

Figure 2.16 : lllustration du principe de
diffusion [86].

2.6 Conclusion

L’un des principaux facteurs de la détérioration des structures industrielles est la
corrosion des matériaux. La longévité de ces structures repose sur leur capacité a résister aux
agressions physiques et chimiques de I’environnement, ainsi que sur la capacité des matériaux
utilisés a se protéger contre ces attaques.

Afin d’optimiser le dimensionnement et de prévenir la corrosion de maniere efficace,
les concepteurs doivent acquérir une compréhension approfondie du processus de corrosion,
ainsi que ses interactions avec 1’environnement et la structure. Cela leur permettra de mettre

en place des mesures de protection contre la corrosion plus résistante et durable.
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CHAPITRE 3 : REALISATION EXPERIMENTALE DE LA
BORURATION

3.1 Introduction

La réalisation expérimentale de la boruration nécessite une bonne compréhension des
procédures et des parametres spécifiques aux matériaux de base d’une part, et aux exigences
de la boruration d’autre part. Il est important de suivre les bonnes pratiques de manipulation
des produits chimiques, de la sécurité et de I'équipement de laboratoire lors de la réalisation

de ces expériences.

Dans ce chapitre, nous avons décrit en détail le procédé expérimental pour réaliser la
boruration. Nous avons suivi une démarche logique qui aboutira au choix de la technologie de
la poudre de bore et a la détermination précise de sa composition. Une fois les échantillons
borurés sont préparés, nous allons les analyser pour 1’évaluation de la qualité et I'épaisseur de
la couche de borures formée. Des techniques telles que la microscopie électronique a balayage
(MEB), la diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie optique ont été utilisées pour

caractériser la couche de borures et évaluer ses propriétés.

3.2 Matériau étudié

Les traitements ont éteé effectués sur un acier rapide (acier Z80). Ces échantillons en
acier sont des cylindres de 10 mm de diametre et 10 mm d’hauteur. Sa densité moyenne a été
calculée et vaut 9.71 g/cm®. La proportion des éléments présents dans ce matériau a été mesurée
par spectrométrie de fluorescence X a dispersion d’énergie, et exprimée en taux massique, les
résultats sont illustrés dans le tableau 3.1. L’échantillon métallique est désigné par son nom
commun X80 WCrV 18-04-01.

Tableau 3.1 : composition chimique de 1’acier Z80 (WCrV 18-04-01).

Fe C Mn Si S P Ni Cr Mo V wW Co

Balance 081 0.17 023 0.019 0.018 008 425 009 1.08 1760 0.05
%

3.3 Procédé expérimental de la boruration

Plusieurs methodes de boruration ont été développées, nous serons en mesure de
réaliser efficacement la boruration en sélectionnant la technologie de la poudre de bore
appropriée et en déterminant sa composition exacte. Pour cela, nous examinerons différentes

options disponibles concernant la poudre du bore, en prenant en compte certaines criteres tels
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que la pureté, la granulométrie et la disponibilité sur le marché. Nous évaluerons également
les avantages et les inconvénients de chaque technologie afin de choisir celle qui convient le
mieux a notre objectif de boruration. Cela nous permettra d'obtenir des échantillons traités
avec une couche de borures de qualité, ouvrant ainsi de nouvelles perspectives pour
I'amélioration des propriétés des matériaux métalliques. La méthode implique d’emballer les
pieces qui ont été recuites, propres et lisses dans un creuset en acier inoxydable contenant un
mélange de poudres, de sorte que les surfaces a borurer soient recouvertes de plusieurs

couches épaisses [28, 89 - 92].

Apres avoir sélectionné la technologie de la poudre de bore, nous déterminerons sa
composition précise en effectuant des analyses chimiques et spectroscopiques. Ces analyses
nous permettront de connaitre la teneur en bore ainsi que la présence éventuelle d'impuretés

dans la poudre.

Dans notre expérimentation de boruration par le procédé des poudres sur l'acier Z80,
nous avons choisi d'utiliser une composition de poudre spécifique. Cette composition
comprenait des carbures de bore en tant que source de Bore (5%), du tétrafluoroborate de
sodium (NaBF4) en tant qu’activateur (5%) et du carbure de silicium en tant que diluant
(90%). Les pourcentages des différents éléments dans la composition de la poudre sont
similaires a ceux de 'EKABOR. Le choix de cette composition de poudres présente plusieurs

avantages technologiques importants, qui sont :

- Les carbures de bore utilisés comme source de bore dans la poudre de boruration sont
connus pour leur réactivité élevée avec les matériaux de base. Cela permet une
formation rapide et compléte de la couche de borure sur la surface de I'acier Z80,
assurant ainsi une protection efficace contre lI'usure et la corrosion.

- Le tétrafluoroborate de sodium (NaBF4) agit comme activateur dans la composition de
la poudre. Il favorise la réaction entre les carbures de bore et I'acier Z80, améliorant
ainsi l'efficacité du processus de boruration. Cela permet d'obtenir une couche de
borures de qualité.

- Les carbures de silicium utilisés comme diluant dans la poudre de boruration
permettent de contrdler la concentration de bore dans la composition. Cela permet
d'ajuster précisément les caractéristiques de la couche de borures, telles que I'épaisseur
et la dureté en fonction des exigences spécifiques de I'application.

- La composition de la poudre sélectionnée, similaire a celle de 'EKABOR, est

specifiquement congue pour étre compatible avec I'acier Z80. Cela garantit une bonne
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adhérence entre la couche de borures et le matériau de base, ainsi qu'une résistance
accrue a l'usure et a la corrosion.

- En utilisant une composition de poudres avec des pourcentages similaires a ceux de
I'EKABOR, il est possible de reproduire les performances et les résultats attendus.
Cela permet d'obtenir un contrdle précis du processus de boruration et d'assurer une
qualité constante des revétements de borures.

En conclusion, le choix de la composition de poudres comprenant des carbures de bore
comme source de bore, du tétrafluoroborate de sodium comme activateur et des carbures de
silicium comme diluant offre des avantages technologiques tels qu'une réactivité élevée, une
activation efficace, une dilution contrdlée, une compatibilité avec l'acier Z80 et un contréle
précis du processus. Ces avantages contribuent a la formation d'une couche de borures de

haute qualité sur l'acier Z80, offrant une protection efficace contre l'usure et la corrosion.

Afin de réaliser cette boruration en poudre, les échantillons sont préparés comme suit :

- Préparation des échantillons métalliques sur lesquels nous souhaitons réaliser la
boruration. 1l est important de s'assurer que les échantillons sont lisses, propres et
exempts de contaminants en les nettoyant soigneusement.

- Application de la poudre de bore : Nous appliquerons la poudre de bore sur la surface
des échantillons de maniere uniforme (5% de B4C, 5% de NaBF4 et 90% de SiC).

- Traitement thermique : Aprés l'application de la poudre de bore, nous soumettrons les
échantillons a un traitement thermique approprié (température de 950 °C, temps de
traitement est de 1h, 2h et 8h).

- Refroidissement et finition : Une fois le traitement thermique est achevé, le matériau
est refroidi et la couche de borures formée est inspectée. Des opérations de finition
peuvent étre effectuées pour éliminer les excés de poudres de bore ou pour obtenir une

surface lisse et uniforme.

Une fois les échantillons sont traités, nous analyserons la couche de borures formée en
utilisant des techniques telles que la microscopie électronique a balayage, la diffraction des
rayons X, la microscopie optique et les tests de corrosion. Ces analyses nous permettront

d'évaluer la qualité de la boruration et de Vérifier si les propriétés souhaitées ont été obtenues.
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CHAPITRE 3 : Realisation expérimentale de la boruration.

3.4 Techniques expérimentales

Les couches de borures formées sur nos échantillons sont caractérisées a 1’aide de
technique d’analyse appropriées, telles que la microscopie optique (MO), la microscopie
électronique a balayage (MEB) et la spectroscopie des rayon X (DRX). Ces techniques
d’évaluation fournissent des informations précieuses sur la structure, 1’épaisseur et la
performance de la boruration. Elles aident a évaluer ’efficacité de la boruration et & optimiser

les parametres du processus pour obtenir les résultats souhaités.

3.4.1 Analyse par Microscopie Optique

La microscopie optique est une technique couramment utilisée pour caractériser la
boruration. Elle permet d'observer la surface borurée a l'aide d'un microscope équipé d'un
systeme d'éclairage et de lentilles optiques. L'utilisation de la microscopie optique peut
fournir des informations sur la morphologie, la structure et I'nomogénéité de la couche de
borure formee. Elle permet également de visualiser les défauts tels que les fissures, les pores

ou les décollements éventuels.

Dans un premier temps, les échantillons soumis a la boruration sont examinés par
microscopie optique, d’un modéle TESCAN. La préparation des échantillons pour une

observation en microscopie optique nécessite quelques étapes de préparations :

- Les échantillons obtenus sont d’abord découpés en deux demi-disques de fagon a
pouvoir observer le profil de coupe de la couche et pour faciliter leur manipulation,
ces demi-disques sont enrobés.

- Les échantillons sont ensuite polis afin d’obtenir une surface plane et lisse, en utilisant
des papiers abrasifs de différentes granulométries croissantes. Cela a été suivi par un
polissage final avec une pate a polir diamantée.

- Les échantillons sont ensuite nettoyés pour éliminer toute contamination ou impureté

pouvant fausser les observations.

Les figures 3.1, 3.2 et 3.3 montrent les observations au MO de 1h, 2h et 8h de boruration,

respectivement.
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CHAPITRE 3 : Realisation expérimentale de la boruration.

Figure 3.1 : Micrographie optique de la section droite de la couche borurée de ’acier Z80
traité a 950 °C pendant 1h.

Figure 3.2 : Micrographie optique de la section droite de la couche borurée de ’acier Z80
traité & 950 °C pendant 2h.

Substrat

¥

Couche de borures

Figure 3.3 : Micrographie optique de la section droite de la couche borurée de ’acier Z80
traité a 950 °C pendant 8h.
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CHAPITRE 3 : Realisation expérimentale de la boruration.

Nous observons que la surface de la couche de borures obtenue présente une
morphologie plane. Cela est attribuable a la présence dun grand nombre d’éléments
d’addition dans notre acier, ce qui ralentit la cinétique de diffusion du bore dans la matrice
métallique donnant cette planéité. Nous pouvons observer aussi la présence d’une bicouche,

ce qui justifie le modele cinétique choisi pour notre étude.

Cependant, il convient de noter que la microscopie optique a une limite de résolution
inférieure a celle des techniques de microscopie électronique. Donc des analyses plus
approfondies nous permettront de déterminer la composition ainsi que I’épaisseur de cette

couche borurée.

3.4.2 Analyse par Microscopie Electronique a Balayage
Le microscope électronique a balayage (MEB) est un dispositif important dans notre

étude. 1l nous donne des images détaillées de la surface des échantillons et offre une
résolution plus élevée que la microscopie optique [93]. Dans notre étude, nous avons fait
appel a un microscope électronique a balayage du modéle MEB TESCAN.

Il est important de souligner que les observations au MEB ont été effectués sur des
échantillons préparés de la méme maniére que dans la microscopie optique. La microscopie
électronique a balayage permet une observation plus claire de la couche de borures a la
surface de notre échantillon, confirmant la planéité de la morphologie de cette derniére avec
quelques dents isolées dans la structure. La présence de ces dents est dl & I’existence de voies

de diffusion activées dans le réseau cristallin du Fe2B [94].
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CHAPITRE 3 : Realisation expérimentale de la boruration.

- - a a - - Flem .

SEM HV: 10.0 kV | VEGA3 TESCAN
View field: 131 ym Det: BSE
SEM MAG: 2.29 kx Hivac L.G.P. - Univ Laghouat

Figure 3.4 : Micrographie MEB de la section droite de la
couche borurée de I’acier Z80 traité a 950 °C pendant 1h.

= 3
SEM HV: 25.0 kV WD: 15.06 mm
View field: 147 uym Det: BSE
SEM MAG: 2.04 kx HivVac L.G.P. - Univ Laghouat

Figure 3.5 : Micrographie MEB de la section droite de la
couche borurée de I’acier Z80 traité a 950 °C pendant 2h.

SEM HV: 15.0 kV WD 16.97 mm
View fleld: 264 pm Det: BSE
SEM MAG: 1.14 kx Hivac L.G.P. - Univ Laghouat

Figure 3.6 : Micrographie MEB de la section droite de la
couche borurée de I’acier Z80 traité a 950 °C pendant 8h.

Sarra LAID. E.N.P

70



CHAPITRE 3 : Realisation expérimentale de la boruration.

Les observations microscopiques effectuées sur 1’acier boruré¢ Z80 apreés 1h, 2h et 8h
du traitement sont présentées dans les figures 3.4, 3.5 et 3.6, respectivement. Comme ¢’est
montré sur ces figures et par la MO (figures 3.1, 3.2 et 3.3), la couche de borure formée a la
surface des échantillons présente une morphologie plane, et elle est constituée principalement
d’une seule couche. L’épaisseur de la couche des borures est d’environ 9.23 + 0.69 um apres
1h de traitement, 19.95 £1,10 um aprés 2h de traitement et 33,72 +1,78 um aprés 8h de
traitement. La présence de morphologie plane dans ce cas peut étre justifiee par la présence
d’un grand nombre d’éléments d’addition dans notre acier (acier fortement alli¢), ce qui a

pour effet de ralentir la cinétique de diffusion du Bore dans la matrice métallique.

3.4.3 Analyse par Diffraction des Rayons X
La diffraction des rayons X est une technique puissante utilisée dans de nombreux

domaines de la science des matériaux, tels que la détermination de structures cristallines,
I'analyse de phases, I'étude de défauts cristallins, la caractérisation des matériaux amorphes,
etc. Elle fournit des informations précieuses sur la structure et les propriétés des matériaux
cristallins. Ce phénomeéne se produit lorsque des rayons X interagissent avec un matériau
cristallin, ce qui entraine la formation de motifs de diffraction caractéristiques.

Dans notre étude, afin d’analyser les phases présentes dans les couches résultantes de
la boruration, nous avons utilisé la technique de Diffraction des Rayons X. Le principe de
fonctionnement du dispositif repose sur un tube & vide contenant une cathode et une
anticathode en cuivre, qui est utilisée dans cette étude. L’excitation de la cathode par un
courant électrique entraine 1’émission d’électrons qui heurtent 1’anticathode. En retour,
I’anticathode émet des rayons X, ce qui entraine son échauffement nécessitant alors un circuit

de refroidissement.

En utilisant un récepteur monté sur un goniometre, nous effectuons des mesures des
angles de diffraction spécifiques et distinctes pour chaque phase, ainsi que les intensités de la
diffraction correspondantes. Ces données sont ensuite représentées sous forme de graphes
appelés diffractogrammes.

Pour déterminer les phases spécifiques présentes dans notre matériau, nous comparons
les diffractogrammes obtenus avec les bases de données déja existantes. Commencant par
analyser I’acier Z80 avant puis apreés boruration, afin d’évaluer les modifications structurales

subies par le matériau pendant le traitement thermochimique.
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CHAPITRE 3 : Realisation expérimentale de la boruration.

a) Résultats de la DRX avant boruration
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Figure 3.7 : Diffractogramme obtenu a la surface de I’acier avant traitement de boruration.

La figure 3.7 illustre le diffractogramme de notre acier avant qu’il soit traité. Nous
pouvons observer la présence de trois composés, a savoir le CrFes, le FesWsC et VFe. Cette
observation est cohérente étant donné la concentration élevée de ces trois éléments dans
’acier (se référer au tableau 3.1). Généralement, ces composés sont connus par leur dureté, ce

qui confére a I’acier rapide.

b) Résultats de la DRX aprés boruration

Le diagramme de diffraction des rayons X (DRX) représenté dans la figure 3.12
illustre les résultats obtenus aprés le processus de boruration sur nos échantillons. La figure

présentée illustre trois diffractogrammes corresponds a chaque période de boruration.
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CHAPITRE 3 : Realisation expérimentale de la boruration.

1: FeB
2 2:FeB
3: Fe3W3cC

222 950 *C 8h
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20 40 60 80 100 120

Angle 26(°)

Figure 3.8 : Diffractogrammes obtenus a la surface des aciers borurés pendant
différentes périodes (1h, 2h et 8h).

La diffraction des rayons X effectuée sur la surface des aciers Z80 apres le
processus de boruration (figure 3.8) a révélé la présence des phases FeB et Fe2B, en plus des
phases déja présentes dans 1’acier avant le traitement. La détection des pics correspondant aux
phases FeB et Fe;B est d’une importance significative pour notre étude.

Ces observations nous permettent d’établir un modéle mathématique avec une
monocouche comprenant les deux phases identifiées. La présence du FeB peut étre attribuée a
la présence de précipités dans notre acier avant traitement. Ces précipités ont tendance a
ralentir la cinétique de diffusion de Bore, ce qui explique ce résultat. En comparant nos
résultats avec ceux de la littérature pour le méme acier [95], nous pouvons conclure que
I’augmentation de la quantité d’activateur (qui est deux fois plus élevée que dans notre étude)
entraine une cinétique de diffusion plus élevée, conduisant a la formation d’une monocouche

ne contenant que la phase Fe2B.

Une observation importante du nombre accru de pics correspondant a la présence de la
phase Fe2B est remarquée pour des durées de traitement plus longues. Selon notre analyse,
une période de traitement prolongée permet au bore de se diffuser, favorisant ainsi la

formation du FezB.
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CHAPITRE 3 : Realisation expérimentale de la boruration.

3.5 Conclusion.

Ce chapitre a englobé ’aspect expérimental de la boruration de I’acier Z80 pendant
différentes périodes (1h, 2h et 8h). Nous avons décrit en détail le processus de boruration,
ainsi que la caractérisation par la microscopie optique, la diffraction des rayons X (DRX) en
analysant les diffractogrammes avant et apres traitement, et par le microscope électronique a

balayage.

Les données de la diffraction des rayons X nous ont permis de formuler des
hypothéses sur les composés présents dans 1’acier, et de déterminer la composition de la
couche de borure. De plus, grace a la microscopie électronique a balayage, nous avons pu

mesurer 1’épaisseur des couches de borure.
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CHAPITRE 4 : ETUDE ELECTROCHIMIQUE.

4.1 Introduction

Dans ce chapitre, notre étude vise a examiner les propriétés de la résistance a la
corrosion de I'acier Z80 non boruré et boruré. Les échantillons sont soumis a des périodes
variables d'exposition a un milieu salin et un milieu acide pour évaluer la résistance a la
corrosion des couches de borure en utilisant des courbes de polarisation a circuit ouvert

(PCO) et des mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS).

Les solutions acides et basiques peuvent avoir des effets différents sur le processus de
corrosion des materiaux. L'objectif de cette étude est d'évaluer I'efficacité inhibitrice du
traitement de boruration pour la protection contre la corrosion de I'acier Z80 dans des milieux

corrosifs.

Il est important de noter que les tests de corrosion doivent étre réalisés conformément
aux normes et aux procédures spécifiques applicables. Ces tests permettent de comprendre
comment les aciers borurés se comportent dans des environnements acide et basique et qui

aident a développer des stratégies de protection contre la corrosion.

4.2 Etudes électrochimiques (Tests de corrosion)

L’influence de I’incorporation d’atomes de bore sur le comportement a la corrosion de
I’acier boruré a été étudiée en effectuant des tests électrochimiques dans une solution NaCl a
3,5% et une solution HCI 1M. Dans ce cas, aucune charge mécanique externe n’a été exercee.

En surveillant la variation du potentiel en circuit ouvert, nous pouvons enregistrer et
comprendre les changements qui se produisent a ’interface entre le matériau et le milieu
environnant. Pour cela, il est essentiel de connaitre le potentiel libre de 1’acier dans
I’électrolyte. Pour réaliser cela, les échantillons a étudier sont immergés dans des solutions de
HCI 1M et de NaCl 3.5% a une température ambiante, sans 1’application d’un potentiel
extérieur.

En utilisant un dispositif de mesure en mode potentiodynamique, nous pouvons
mesurer le courant suite a un balayage en potentiel autour du potentiel d’équilibre
thermodynamique. Les potentiels sont balayés a une vitesse de 0,5 mV/s. En tracant les
valeurs du potentiel de I’électrode de travail en fonction de la densité de courant qui la
traverse, nous obtenons une courbe de polarisation potentiostatique. Ces courbes fournissent
des informations sur les processus électrochimiques impliquées et permettent la détermination

des courants de corrosion, notamment si en utilisant les droites de Tafel.
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CHAPITRE 4 : Etude électrochimique

Le dispositif expérimental utilisé pour les expériences de polarisation linaire
comprend :
- Cellule en verre cylindrique a trois électrodes (voir la figure 4.1(a)) ;
- Six cellules pour les essais de vieillissements (figure 4.1 (b)) ;
- Une électrode de référence (ECS) ;
- Une contre électrode en platine.
Les données d’impédance utilisées dans cette étude ont été obtenus a 1’aide d’un
équipement d’impédance-metrie de marque Voltalab PGZ 402 (Moir figure 4.2). L’acquisition

et le traitement des résultats sont réalisés a 1’aide des logiciels Voltmaster et ECLab.

Contre Electrode de
électrode référence

'
\ 17

| 'R

Electrode de
travail

(a) ®) - “

Figure 4.1 : Cellule en verre cylindrique a trois électrodes.

=1 em? Echantillon

|
|
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CHAPITRE 4 : Etude électrochimique

Figure 4.2 : Spectrométre d’impédance électrochimique VoltaLab. PG.Z 402.

4.2.1 Corrosion dans une solution saline NaCl 3.5%

L'effet de la boruration de I’acier Z80 sur son comportement en termes de corrosion a
été évalué en faisant des tests électrochimiques dans une solution saline de NaCl a 3,5% sans

I’application d’une charge mécanique dans ce contexte.

La figure 4.3 présente I’évolution du potentiel de corrosion des aciers non borurés et
borurés par rapport a une électrode de référence (ECS) en fonction du temps d'immersion. La
figure 4.3 met en évidence que le potentiel de I'acier non borureé se stabilise dés le début & une
valeur de ~ =570 mV vs. ECS. Nous remarquons la méme chose pour 1’acier boruré pendant
2h, il se stabilise a ~ =560 mV vs. ECS. Alors que pour les aciers borurés pendant 1h et 8h,

nous remarquons des fluctuations correspondant a un processus de dissolution-passivation.
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Figure 4.3 : Evolution du potentiel a circuit ouvert, EOCP en fonction du temps d’immersion

dans une solution NaCl 3,5% de I’acier non boruré et boruré a 1h, 2h et 8h.
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Figure 4.4 : Evolution de la spectroscopie d’impédance électrochimique (Nyquist
format) de I’acier Z80 en fonction du temps d’immersion dans une solution NaCl 3,5%
de I’acier non boruré et boruré a 1h, 2h et 8h.

Les tracés de Nyquist obtenus pour 1’acier Z80 boruré et non boruré sont représentés
dans la figure 4.4, et ses résultats numériques sont résumés dans le tableau 4.1. La figure 4.5
représente I’évolution de la résistance de polarisation linéaire (LPR). La résistance a la
corrosion de l'acier Z80 a atteint une valeur maximale de 2590 Q. cm? pour 1’échantillon
boruré pendant 8h d’aprés les tests de la résistance de polarisation linéaire (Figure 4.5). Selon

la spectroscopie d’impédance électrochimique la valeur maximale est de 2580 Q. cm? pour un
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CHAPITRE 4 : Etude électrochimique

traitement qui a duré 8h, ce qui confirme les tests de la résistance de polarisation linéaire.
Tableau 4.1 : résultats de la spectroscopie d’impédance €électrochimique (EIS) dans une
solution de NaCl 3.5%.

Non-borided steel ~ Re/Q.cm?] Rets /Q. cm?] CPEq [uF/ cm?] Nets
280 WCrv18-04-01 6.707 1220 121.4 0.7873
ggglde\?vsctss/lls-m- Re Rpore CPE, N Re CPE.
01 [Qem?]  [Q. cm?] [UF/ cm™] pore [Q.cm®] [uFlem?] ¢
1h 5.92 1580 365 0.6465 9.776 567 0.7542
2h 5.44 1520 681 0.5251 40.7488 385.4 0.7875
8h 1.422 2580 445.2 0.7317 329.1 587 0.6023
3000
2500
2000
1500
B Rp
1000
500
0
780 780-1h 780-2h 780-8h

Figure 4.5 : Evolution de la résistance de polarisation (Rp) de I’acier Z80 immergé dans une
solution de NaCl 3,5% de I’acier non boruré et boruré a 1h, 2h et 8h.

La figure 4.6 montre 1’évolution du potentiel de corrosion (en fonction d’une électrode
de référence, ECS) des aciers non borurés et borurés a différentes périodes de traitement par
boruration, aprés 2 jours d’immersion dans la solution NaCl 3.5%. La figure 4.6 montre que
le potentiel de I'acier non boruré diminue de ~ -568 mV vs. ECS a ~ -578 mV vs. ECS pour
se stabiliser a cette valeur et de méme pour I’acier boruré pendant lh, il diminue de ~
-566 mV vs. ECS a ~ =570 mV vs. ECS et se stabilise. Alors que pour les aciers borurés
pendant 2h et 8h, nous remarquons qu’a partir de ~ 280 s le potential commence a se stabiliser

a~-579mV vs. ECS.
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Figure 4.6 : Evolution du potentiel a circuit ouvert, EOCP de 1’acier Z80 en fonction du
temps d’immersion dans une solution NaCl 3,5% de I’acier non boruré et borur¢ a 1h, 2h et
8h apres 2 jours d’immersion dans NaCl.
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Figure 4.7 : Evolution de la spectroscopie d’impédance électrochimique (Nyquist

format) de I’acier Z80 en fonction du temps d’immersion dans une solution NaCl

3,5% de I’acier non boruré et boruré a 1h, 2h et 8h aprés 2 jours d’immersion dans
NaCl.

Les courbes de Nyquist obtenus pour 1’acier Z80 traité et non traité, restés dans la
solution de NaCl pendant 2 jours, sont représentées dans la figure 4.7 et ses les résultats

numeriques sont regroupés dans le tableau 4.2. La figure 4.8 représente 1’évolution de
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la résistance de polarisation linéaire (LPR). La résistance a la corrosion de l'acier Z80 a atteint
une valeur maximale de 1370 Q. em? pour un acier sans traitement d’aprés les tests de la
résistance de polarisation linéaire et selon la spectroscopie d’impédance électrochimique la
valeur maximale est de 1310 Q. em?, ce qui confirme les tests de la résistance de polarisation
linéaire.

Donc, nous concluons que I’acier sans traitement a une meilleure résistance contre la
corrosion. La faible résistance contre la corrosion des aciers borurés est di a la dégradation de
la couche superficielle (FeB /Fe;B) ce qui laisse une surface rugueuse qui provoque la
corrosion.

Tableau 4.2 : Résultats de la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) apres 2

jours d’immersion des échantillons dans la solution de NaCl.

Non-borided steel ~ Re/Q.cm?] Rets [Q. cm?] CPEq [UF/ cm?] Nets
280 WCrV18-04-01 - 5 74 1310 26950 0.8163
01 [Q.cm?] cmé] [uUF/cm?] P [Q.em®] [uFlem? ¢
1h 6.63 1150 232 0.9389 4439 873.4 0.7427
2h 6.30 1030 30.65 1 10.59 385.4 0.6914
8h 126.08 1100 902.2 0.7504 12.09 0.5086 0.7115
1600
1400
1200
1000
800
HRp
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400
200
0
780 780-1h 780-2h 780-8h

Figure 4.8 : Evolution de la résistance de polarisation de I’acier Z80 immergé dans une
solution de NaCl 3,5% de I’acier non boruré et boruré a 1h, 2h et 8h apres 2 jours
d’immersion dans NaCl.

La figure 4.9 montre 1’évolution du potentiel de corrosion (par rapport a une électrode
de référence, ECS) des aciers non traités et traités en fonction du temps d'immersion apres 7

jours d’immersion dans la solution NaCl 3.5%. La figure 4.9 a montré que le potentiel de
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CHAPITRE 4 : Etude électrochimique

I'acier non boruré diminue de ~ -560 mV vs. ECS a ~ -572mV vs. ECS. Alors que le
potentiel de I’acier boruré pendant lh est stable a la valeur de ~ -570 mV vs. ECS. Pour les
aciers borurés pendant 2h et 8h, nous remarquons une convergence vers la valeur de ~

—580 mV vs. ECS pour se stabiliser a partir de ~ 250s.
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Figure 4.9 : Evolution du potentiel a circuit ouvert, EOCP de I’acier Z80 en fonction du
temps d’immersion dans une solution de NaCl 3,5%de I’acier non borur¢ et boruré a 1h, 2h et
8h apres 7 j.
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Figure 4.10 : Evolutiola spectroscopie d’impédance électrochimique (Nyquist format)
de I’acier Z80 en fonction du temps d’immersion dans une solution de NaCl 3,5%de
I’acier non boruré¢ et boruré a 1h, 2h et 8h apres 7 jours d’immersion dans NaCl.
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CHAPITRE 4 : Etude électrochimique

Les tracés de Nyquist obtenus pour I’acier Z80 boruré et non boruré sont représentes
sur la figure 4.10, et ses résultats numériques sont résumés dans le tableau 4.3. La figure 4.11
représente 1’évolution de la résistance de polarisation linaire. La résistance a la corrosion de
I'acier Z80 a atteint une valeur maximale de 1240 Q. em? pour I’acier sans traitement d’aprés
les tests de la résistance de polarisation linéaire. Selon la spectroscopie d’impédance
électrochimique la valeur maximale est de 1200 €. em? aussi pour ’acier sans traitement, ce

qui confirme les tests de la résistance de polarisation linéaire.

Tableau 4.3 : Résultats de la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) apres 7

jours d’immersion des échantillons dans la solution de NaCl.

Non-borided steel ~ Re/Q.cm?] Rets [Q. cm?] CPEq [UF/ cm?] Nets
Z80 WCrV18-04-01
71.22 1200 386.3 0.7282
Borided steel R CPE
Re P hore R CPE;
ZBOWCIVIB04 % [Q [WFlem Neww o pfit N
01- cm?] 1
1h 7.4624 1010 653.5 0.8358 138.56 963.7 0.7085
2h 6.83 1010 587.5 0.8684 176.32 909.6 0.7331
8h 10.848 998 937.6 0.8255 108.73 0.4349 0.9074
1400
1200
1000
800
HRp
600
400
200
0
780 780-1h 780-2h 780-8h

Figure 4.11 : Evolution de la résistance de polarisation de I’acier Z80 immergé dans une
solution de NaCl 3,5% de l’acier non boruré et boruré¢ a lh, 2h et 8h aprés 7 jours
d’immersion dans NaCl.

D’apres la figure 4.7, nous observons que le potentiel de ’acier Z80 a une proportion
inverse avec le temps de traitement de boruration, c'est-a-dire, I’acier devient moins noble

réduisant ainsi sa résistance a la corrosion (figure 4.12). Cette tendance peut étre attribuée a la
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CHAPITRE 4 : Etude électrochimique

présence élevée de porosité et aux microfissures formées dans les couches FeB-Fe;B ainsi que

I’aspect rugueux a I’interphase FeB-Fe2B et le métal de base [96].

Il est important de souligner que les ions CI- agressifs peuvent pénétrer dans les
fissures des couches de borures et atteindre le métal de base, ce qui entraine une détérioration
du revétement, une corrosion par dissolution de I’acier de base et une formation d’ions
ferreux [96]. La réaction des ions OH" produits par la réduction de la rouille & la surface du

revétement est également significative [97], selon le processus électrochimique suivant :

2Fe + 0z +H20 == 2Fe(OH):

La figure 4.9 montre les circuits électriques équivalents pour 1’ajustement numérique
des données d’impédance, (a) acier Z80 non-borure, (b) acier Z80 borure.

CPE P
R, — R —
—3 - CPE_
— o
(b)
RE

Fig 4.12 : Circuits électriques équivalents utilisés : (a) Z80 non-boruré et (b) Z80 bruré.

Re [Q.cm?] : résistance électrolytique ;

Rats [Q.cm?] : résistance du transfert de charge électronique du substrat ;
Rpore [Q.cm?] : résistance du pore ;

Rc¢[Q.cm?] : résistance de la couche borurée ;

CPEp [UF/ cm™] : capacité poreuse ;

CPPEq [UF/ cm™] : double couche électrochimique du substrat ;

CPE. [uF/cm?] : capacité de la couche de borure.

4.2.2 Corrosion dans une solution acide HCI 1M
L'évaluation de la corrosion électrochimique de 1’acier Z80 boruré et non boruré

immergés dans une solution HCI 1 M a été divisée en deux procédures : d'une part, I'étude du
comportement du potentiel de circuit ouvert (EOCP) en fonction du temps, et d'autre part, la
réalisation de la technique EIS en utilisant un poste de travail électrochimique de marque
« Volta-lab.PGZ 402 ».

Toutes les expériences ont été réalisées a la température ambiante a un potentiel de
circuit ouvert (EOCP) dans une cellule classique a trois électrodes avec une tige cylindrique

en platine comme contre-électrode et une mini-électrode Ag/AgCl comme électrode de
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CHAPITRE 4 : Etude électrochimique

référence. L'électrode de travail (I'éprouvette) a été placée horizontalement au fond de la
cellule et fixée a un cylindre en acrylique, laissant une surface exposée de 1 cm?2. Avant les
tests électrochimiques, les échantillons ont été immergés dans une solution d'électrolyte
pendant environ 30 minutes pour stabiliser le potentiel de circuit ouvert (EOCP) a

température ambiante.

Les mesures EIS ont été enregistrées sur 7 jours d'exposition a la solution acide, dans
laquelle un signal d'entrée sinusoidal Eo Sin(xt) a été appliqué au systéme d'électrodes a une
fréquence de x. La gamme de fréquences a été établie de 1 MHz a 10 mHz au moyen d'une
perturbation de potentiel alternatif sinusoidale avec une amplitude de 10 mV. Les parametres

électrochimiques ont été estimés en ajustant une CPE appropriée aux données expérimentales.

Temps(s)
O T T T 1
o 500 1000 1500 2000
S -01
X ’
> untreated-1day
— -0,2
—_ 1h-1day
QD o3
"E 1 2h-1day
I3 04 -
| e —————— + 8h-1

o) 05 8h-1day
i

-0,6

Figure 4.13 : Evolution du potentiel a circuit ouvert, EOCP de ’acier Z80 en
fonction du temps d’immersion dans une solution HCI 1M de I’acier non boruré
et boruré a 1h, 2h et 8h.

1500 +
untreated-1day
1h-1day
1000 - 2h-1day
+ 8h-1day
500 -
0‘..
0 b T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Figure 4.14 : Evolution de la spectroscopie d’impédance électrochimique (Nyquist format) de
I’acier Z80 en fonction du temps d’immersion dans une solution HCI 1M de I’acier non
boruré et boruré a 1h, 2h et 8h.
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Les courbes de Nyquist obtenues pour I’acier Z80 boruré et non boruré sont
représentées dans la figure 4.14, et ses résultats numériques sont résumeés dans le tableau 4.4.
La figure 4.15 représente 1’évolution de la résistance de polarisation linéaire. La résistance a
la corrosion de I'acier Z80 a atteint une valeur maximale de 1083 Q. em? pour la boruration
qui a durée 8h de traitement d’apres les tests de spectroscopie d’impédance électrochimique.

Tableau 4.4 : Résultats de la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) dans la
solution de HCI 1M.

R(Q.cm?’] Ra[Q.cm?] Qul03[F.cm? N

780 9,1565 594.94 0.0005 0.89281
780-1h | 8.1834 790.97 0.00050472 0.74023
780-2h | 5.6705 930.85 0.0005 0.84092
780-8h | 5.3358 1083 0.00030028 0.79513

Rs[Q. cm?] : Résistance de la solution acide ;
Ral [Q. cm?] : Résistance de transfert de charge ;
Qai10 [F. cm™] : Elément a phase constante de la double couche/ Elément ;

n: le coefficient de la dispersion de fréquences (Il représente une mesure des
inhomogéneités de surface).

Rp(Q.cm?)

1200

1000

800
600 -
400 -
200 -
0
Z80 1h 2h 8h

Figure 4.15 : Evolution de la résistance de polarisation de 1’acier Z80 immergé
dans une solution HCI 1M de I’acier non boruré¢ et boruré a 1h, 2h et 8h.

L’augmentation des valeurs de la résistance de corrosion concernant 1’acier Z80
boruré démontre que la couche de borures formée a sa surface le protége contre la corrosion.
En analysant les résultats obtenus, nous constatons que la piéce d’acier, borurée pendant 8h a

une température de 950 °C, soumise a une immersion dans une solution d’acide
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chlorhydrique, présente la vitesse de corrosion la plus basse par comparaison aux autres

échantillons.
Time (s)
0 T T T T 1
o $ 500 1000 1500 2000 2500
é
§-O,2 1 untreated-7days
1h-7days
-04 -
§ 2h-7days
_

©-06 - + 8h-7days
a

-0,8 -

Figure 4.16 : Evolution du potentiel a circuit ouvert, EOCP de I’acier Z80 en fonction
du temps d’immersion dans une solution HC1 1M de I’acier non boruré et boruré a 1h,
2h et 8h apres 7 jours d’immersion dans HCI.
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60
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20 500, + 8h-7days

4 “Ne
. / ™
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Figure 4.17 : Evolution de la spectroscopie d’impédance électrochimique (Nyquist
format) de I’acier Z80 en fonction du temps d’immersion dans une solution HCI
IM de I’acier non boruré et boruré a 1h, 2h et 8h apres 7 jours d’immersion dans

HCI.

Les courbes de Nyquist obtenues pour 1’acier Z80 boruré et non boruré, restés dans la
solution de HCI 1M pendant 7 jours, sont représentées dans la figure 4.17, et ses résultats
numeriques sont résumés dans le tableau 4.5. La figure 4.18 représente 1’évolution de la
résistance de polarisation linaire. La résistance a la corrosion de l'acier Z80 a atteint une
valeur maximale de 142 Q. em? pour un acier sans traitement d’aprés les tests de la
spectroscopie d’impédance électrochimique.

Donc, nous concluons que I’acier sans traitement a une meilleure résistance contre la
corrosion, et ¢’est dii toujours a la dégradation de la couche superficielle (FeB /Fe2B) ce qui

laisse une surface rugueuse qui provoque la corrosion.
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CHAPITRE 4 : Etude électrochimique

7 jours d’immersion des échantillons dans la solution de HC1 1M.

Tableau 4.5 : Résultats de la spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) apres

Rs/Q.cm?] Ra/Q.cm?]  Qul02 [F.cm?] n P
780 | 35.747 142.85 0.0005 0.84384  0.0005
Z80-1h 3.1884 57.644 5.6924E-05 0.61679 0.0005
780-2h | 45478 40.734 / 0.76684  0.00021486
|
Rdl [Q.cm?]
160
140
120
100
80
60
40

20

780 Z80-1h Z80-2h 780-8h
H Rdl [Q.cm2]

Figure 4.18 : Evolution de la résistance de polarisation de ’acier Z80
immergé dans une solution HCI 1M de ’acier non boruré et boruré a 1h, 2h et

8h apres 7 jours d’immersion dans HCL.

La double couche de borures (FeB / Fe:B) posséde des coefficients de dilatation

thermique qui menent & la formation de contraintes de compression menant a la création de

fissures. Ces défauts facilitent la pénétration des ions de chlorures a travers la couche de

borures formées, leur permettant ainsi de migrer jusqu’a la surface de 1’acier.

Les ions chlorures ont la capacité de pénétrer a travers les fissures des couches de

borures qui se forment a la surface de 1’acier, entrainant ainsi la formation des ions ferreux.

Ces ions ferreux réagissent ensuite avec les ions hydroxydes présents dans la solution,

formant ainsi des hydroxydes de fer.
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CHAPITRE 4 : Etude électrochimique

4.3 Comparaison entre le comportement de ’acier Z80 dans une solution
NaCl 3.5% et HCI 1M

La figure 4.19 montre que la résistance de polarisation évolue de la méme maniére

dans les deux solutions, elle augmente avec I’augmentation du temps de traitement de surface.

Rp (Q.cm?)
3000
2500
2000
m HCI

1500

m NaCl
1000
500
0

280-1h 780-2h 280-8h

Figure 4.19 : Evolution de la résistance de polarisation de 1’acier Z80
immergé dans une solution HC1 1M et NaCl 3.5% de ’acier non boruré et
boruré a 1h, 2h et 8h.
D'aprés les analyses des traces obtenus a partir de la résistance de polarisation et des

tests électrochimiques EIS, la résistance contre la corrosion augmente avec I’augmentation du

temps de traitement de boruration.

. Rp (Q.cm?)
1200
1000
800
600
400
200
0

280-1h 280-2h 280-8h
W HCl m NaCl

Figure 4.20 : Evolution de la résistance de polarisation de 1’acier Z80
immergé dans une solution HC1 1M et NaCl 3.5% de 1’acier non boruré et
boruré a 1h, 2h et 8h aprés 7 jours d’immersion dans les solutions.
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D’apres les figures 4.19 et 4.20, on remarque que la résistance de polarisation évolue
de la méme maniére dans les deux solutions NaCl et HCI. Ainsi, 1’acier Z80 résiste mieux
dans une solution saline que dans la solution acide.

La formation d’une couche de borures (FeB-Fe;B) entraine la creation de fissures qui
favorisent I’infiltration des ions de chlorures jusqu’a la surface de 1’acier, accélérant ainsi le
processus de corrosion.

La résistance a la corrosion diminue avec I’augmentation de la durée d’immersion des
échantillons dans les deux solutions de NaCl 3.5% et de HCI 1M, ce qui nous permet de dire

que la couche superficielle des échantillons se détériore avec le temps d’exposition.

4.4 Conclusion.

A la base des résultats obtenus nous pouvons conclure par ce qui suit :

Les ions CI” peuvent pénétrer a travers les couches et entrainer une corrosion. Ces ions
se diffusent dans les pores et atteignent le substrat en acier.

La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) a été employée en tant que
méthode puissante et non destructive pour examiner la corrosion ainsi que les phénomenes
électrochimiques qui se déroulent au sein des échantillons métalliques.

La présence de microfissures et de porosité dans la couche de borures a généralement
une incidence sur les taux de corrosion de I’acier boruré. Ces défauts de revétement ont un

impact négatif sur sa qualité et réduisent considérablement sa résistance a la corrosion.

Les porosités peuvent affaiblir les zones d’interface a I’intérieur du matériau étudié,
facilitant ainsi la formation de chemins de rupture. Ces défauts locaux peuvent créer une voie

directe entre le milieu corrosif et les couches de borures.
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CHAPITRE 5 : Simulation de la cinétique de boruration par la méthode intégrale.

CHAPITRE 5 : SIMULATION DE LA CINETIQUE DE BORURATION
PAR LA METHODE INTEGRALE.

5.1. Introduction

Pour ce chapitre, nous avons utilisé avec succés une approche cinétique récente
appelée la méthode intégrale pour étudier la cinétique de boruration de I’acier Z80. Nous
avons expliqué en détail le développement mathématique sur lequel repose ce modele de
diffusion. Cette approche a été abordée en commencant par introduire la diffusion, puis
définir les deux lois de Fick ainsi que 1’équation de continuité. Nous avons également décrit la
forme du profil de concentration que nous avons pris en compte dans notre étude, afin
d’établir les conditions aux limites des modeles de calcul.

Aprés avoir établi les conditions initiales et en nous appuyant sur les résultats de la
méthode de Goodman, nous avons obtenus un systéme d’équations dont sa résolution a
permis d’obtenir I’épaisseur prédite de la couche de borures, 1’énergie d’activation et le

coefficient de diffusion.

Ce chapitre se concentre également sur I’application de cette méthode a 1’acier Z80.
Notre objectif est d'appliquer ces équations afin de déterminer la valeur de 1’énergie
d’activation et le coefficient de diffusion sur le métal. Nous avons présenté une série de
résultats concernant les épaisseurs expéerimentales mesurées. De plus, nous avons utilisé un
tableau de la bibliographie comme base de données pour extrapoler le calcul de certaines

données.

Aprés la détermination de I'énergie d'activation, le coefficient de diffusion et les
épaisseurs expérimentales, nous avons consacré une section pour étudier le profil de

concentration du bore dans I’ensemble de 1’échantillon en utilisant 1’équation de continuité.

Des modéles mathématiques ont été utilisés par plusieurs chercheurs pour étudier la
cinétique de croissance des couches de borures. Une des approches a été développee par
Campos et al [54] pour étudier le processus de boruration. Leur modele nécessite la
connaissance de la température, le temps et la concentration en bore. Il est basé sur la

deuxiéme loi de Fick et les équations de bilan de masse des phases FeB et FezB.
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5.2. Définition de la diffusion

La diffusion est un processus de transport de particules, d'atomes, de molécules ou
d'ions a travers un milieu, en raison de leur mouvement aléatoire. Il se produit lorsque des
particules se déplacent d'une région de concentration élevée vers une région de concentration
plus faible, dans le but d'égaliser la répartition des especes chimiques. La diffusion joue un
role fondamental dans de nombreux phénomenes naturels et industriels, tels que la diffusion
des gaz, la diffusion des liquides, la diffusion thermique, la diffusion chimique, la diffusion
des solutés dans les solutions, etc. Elle est régie par les lois de Fick, qui décrivent
mathématiquement le flux de particules en fonction du gradient de concentration et des
propriétés du matériau. La diffusion peut se produire dans une grande variété de milieux,
notamment les milieux gazeux, liquides, solides cristallins, matériaux amorphes, les surfaces

et interfaces.

La diffusion peut étre influencée par de nombreux facteurs tels que la température, la
pression, la concentration des espéces chimiques et les propriétés du matériau de diffusion.
Elle continue d'étre un sujet de recherche important, car elle joue un réle crucial dans de
nombreux processus naturels et industriels, tels que la diffusion des nutriments dans les
cellules, la corrosion des matériaux, les réactions chimiques et la diffusion des médicaments

dans le corps humain.

Les lois de Fick fournissent une description mathématique du phénomeéne de diffusion,
en reliant le flux de diffusion, la différence de concentration et le coefficient de diffusion.
Elles sont largement utilisées dans de nombreux domaines scientifiques, notamment la
chimie, la physique, la biologie et les sciences des matériaux, pour modéliser et comprendre

les processus de diffusion.

5.3 Les lois de Fick

Les lois de Fick sont des lois fondamentales qui décrivent le phénomeéne de diffusion.
Elles ont été formulées par Adolf Fick, un physiologiste et physicien allemand, au milieu du
19e siécle. Les lois de Fick sont largement utilisees dans divers domaines scientifiques, tels
que la chimie, la biologie, I'ingénierie des matériaux et la science des polymeres, pour
modéliser et comprendre les processus de diffusion. Elles constituent une base importante

pour comprendre le transport de masse dans divers systemes [98].
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5.3.1 Premiere loi de Fick

Cette loi énonce que le taux du transfert de masse (ou de diffusion) d'une espéce
chimique a travers un milieu est directement proportionnel a son gradient de concentration.
En d'autres termes, plus la différence de concentration est élevée, plus le flux de diffusion sera

important. La premiere loi de Fick peut étre formulée mathématiquement comme suit :
Jx=-D*VC (5.1)

Ou Jx représente le flux de diffusion, D est le coefficient de diffusion ou diffusivité, VC est le
gradient de concentration et le signe négatif indique que la diffusion se fait du domaine de

concentration élevée vers celui de concentration plus faible [98].

La premicre loi de Fick constitue l’équation fondamentale de la diffusion de

molécules. Elle s’applique aussi bien aux gaz qu’aux liquides ou solides.

J, =- DAC/Ax
]
c
O
@
=
o)
]
-
o
(_} -
Flux J,
Distance x

Figure 5.1 : Illustration du flux de diffusion [98].
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5.3.2 Equations de continuité

La diffusion est étroitement liée aux équations de continuité, qui sont des équations
fondamentales de la physique utilisées pour décrire la conservation des quantités physiques,

telles que la masse et la quantité de mouvement, dans un milieu.

Les équations de continuité stipulent que la variation de masse a l'intérieur d'un

volume est égale au flux net de masse traversant les frontieres de ce volume.

Pour la plupart des cas de diffusion, il y a une conservation du nombre de particules
diffusées. Lorsque la diffusion est associée a la conservation de matiére, cela permet de
formuler une équation de continuité. La conservation de matiére implique que la quantité
totale de cette substance reste constante. L'équation de continuité associée a la diffusion
exprimera alors comment la variation de la concentration de cette substance dans I'espace qui

est équilibrée par le flux net de diffusion entrant et sortant.

Donc le flux de diffusion est défini comme la quantité de particules qui se déplacent a
travers une surface donnée par unité de temps et d'aire d’une surface perpendiculaire au
mouvement de transfert étudié. Ce flux est également connu sous le nom de densité de

courant de particule.

Dans le cadre de notre these portant sur la diffusion dans les métaux, nous souhaitons
développer I'équation de continuité. Pour ce faire, nous allons sélectionner un point
spécifique, noté "P", a l'intérieur de la matrice métallique. En choisissant ce point "P", de
coordonnées (X, Y, z) et de volume test (Ax, Ay et Az), a étudier comme référence, nous serons
en mesure d'analyser la variation de la concentration de la substance diffusante a cet
emplacement précis (figure 5.2). L'équation de continuité nous permettra ensuite de

comprendre comment cette concentration évolue au fil du temps.

Les flux Ji, correspond aux trois directions, sont présentés par Jx, Jy et J.. Ces flux
varient a travers le volume test considéré. Lorsque les valeurs des flux entrants et sortants du
volume test ne sont pas égales, cela entraine une accumulation ou une perte de matiére, ce qui

est exprimé par 1’équation (5.2).
flux entrant — flux sortant = acumulation ou perte de matiére (5.2)

D’une autre maniére, nous pouvons réécrire 1’équation (5.2) sous la forme :
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Ux(P) = Jx(P + 2x)]AyAz + [J,(P) = ], (P + Ay)]AxAz + [J,(P) — J,(P + Az)]AxAy =

accumulation ou perte de matiére (5.3)

En utilisant I’expression de Taylor ( [J,(P) — J,(P + Ax)] = Ax d],/ dx) nous obtenons :

a]x a]y 6]2 — 6_C
_ [5 + 5l E] AxAyAz = - AxAyAz (5.4)

L'équation (5.4) peut étre réécrite de maniére plus concise en introduisant I'opérateur
de divergence V appliqué au vecteur de flux J. Cela conduit a I'équation de continuité, qui

s'exprime comme suit :

ac
—V-]=5 (5.5)
En travaillant a une seule dimension (ce qui est notre cas) 1’équation se réécrit :

_u_ac

ax _ ot (5'6)
Z
Ay
Az
4 = E=Tm U (y+Ay)
- P AXx
/ y
X

Figure 5.2 : Volume test considéré pour 1’exploitation de 1’équation de
continuité [23].
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5.3.3 Deuxieme loi de Fick

La seconde loi de Fick, également connue sous le nom d'équation de diffusion, est
obtenue en combinant la premiére loi de Fick (5.1) et I’équation de continuité (5.6). Elle peut
étre exprimée de la maniére suivante :

ac _d L o
at  ox dx

(5.7)

La deuxieme loi de Fick est une relation fondamentale utilisée pour décrire le
processus de diffusion d'une substance a travers un milieu. Cette loi établit une relation entre
la variation de concentration dans le temps et la diffusion. Elle indique que le taux de
changement de concentration d'une espéce dans un milieu est proportionnel a la divergence du
flux de diffusion. La deuxiéme loi de Fick peut étre exprimée mathématiquement de la

maniére suivante :

ac 0%C

ac
Ou . représente la variation de concentration dans le temps, D est le coefficient de

diffusion qui caractérise la facilité avec laquelle la substance se propage a travers le milieu, et
V2C désigne le laplacien de la concentration, qui mesure la variation spatiale du gradient de

concentration.

Cette équation est largement utilisée pour modéliser et étudier les processus de
diffusion dans divers domaines scientifiques, tels que la chimie, la physique, la biologie et
I'ingénierie, offrant des informations sur la diffusion des substances et la répartition des

concentrations dans les systemes diffusants.

5.4. Méthode intégrale

Cette approche cinétique basée sur le modeéle intégral de Turkmen et al [99] a été
adaptee pour étre appliquée a la cinétique de croissance de la couche entiére de borures
(FeB+Fe2B) formée sur l'acier Z80 (X80 WCrV 18-04-01) qui a eté borure par la technique
des poudres. Le modeéle intégral de diffusion a été utilisé avec succés pour simuler la

cinétique de croissance de la couche de Fe.B sur différents substrats [91, 95, 99 - 103]. Le
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CHAPITRE 5 : Simulation de la cinétique de boruration par la méthode intégrale.

profil de concentration de bore développé a travers la couche de borure est schématiquement
illustré sur la figure 5.3 :

'.".é .E{‘t}
£ c.
& niis
3
=
8
[=
g
WL
5 é-u '\
e dx(t}=cdu
o WL
3 G
Boride Layer Substrate
G

Distance from the surface (pm)

Figure 5.3 : Profil de concentration en bore a travers la
couche Fe2B [104].

Aprés boruration, nous avons obtenu dans notre étude les deux phases Fe;B et FeB.
Cependant, contrairement a la situation habituelle ou ces phases se forment en couches
distinctes. Dans notre cas, on a pris la bicouche (Fe:B + FeB) pour 1’acier boruré Z80 comme
une seule et unique couche. Cela a conduit a I'élaboration du modele de concentration

présenté dans la figure 5.3. En se référant de la Figure 5.3, nous avons les informations
suivantes [104] :

e CBL :lalimite inférieure de concentration du bore de la couche de borures (= 8.83 %
en poids).

e (g5 :lalimite supérieure de concentration du bore de la couche de borures (=16.40%
en poids).

e u(t) :ID’épaisseur de la couche a un instant donné.

e Cads : laquantité du bore adsorbé a la surface du matériau.

e Co :lasolubilitée limite du bore dans le substrat métallique (=0 wt%).
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CHAPITRE 5 : Simulation de la cinétique de boruration par la méthode intégrale.

Comme conditions initiales et conditions aux limites, nous avons :

t=0,x>0avecC[x(t),t=0]=C,=0wt% (5.9)
Clx(t = t5°B) = 0,t = to] = CBY for Caqs > 8.83 Wt % (5.10)

Nous avons la deuxiéme loi de Fick :

ac a%c
=D (5.8)
En appliquant la méthode de Goodman [114], le profil de concentration du bore se

présente sous la forme :

Clx, t] = Cigw + a(®) ((®) — x) + b(O)(u(t) — x)*

pour 0 <x <u (.11)

Les variables a(t), b(t) et u(t) représentent des inconnues a déterminer. Nous utilisant
I’équation (5.11) dans les équations (5.9) et (5.10) puis nous effectuons une soustraction pour

obtenir 1’équation (5.12) :
a(®u(®) + b(Ou(t)? = (€2 - 2%, (5.12)

En intégrant 1’équation (5.8) et en utilisant 1’expression de Leibnitz nous obtenons
1I’équation (5.13) :

u(t) db(t)

- +b(H)u(t)? < L = 2Db(O)u(d) (5.13)

L8O 4 a(yu()

L'équation (5.14) basée sur le principe de conservation de la masse a l'interface

(FeB+Fe2 B /substrat) a été utilisée pour obtenir la seconde contrainte algébrique :

dx ac
WEx:u = —Da (5.14)
cBy-cB
Avec : W = [—"w + (Clow —Cy)]

Finalement nous obtenons 1’équation : (CEL + Cion )b () = a(t)? (5.15)

Pour obtenir I'expression des coefficients de diffusion du bore dans (FeB+Fe2B), une

solution analytique existe pour ce probleme de diffusion en posant :
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CHAPITRE 5 : Simulation de la cinétique de boruration par la méthode intégrale.

u=ki /t — % (5.16)

Et en choisissant les expressions pour a(t) et b(t) comme :

a(t) = (5.17)
b(6) = 7 (5.18)

Mathématiquement, I'équation (5.16) peut également étre réécrite comme suit :

u= k,Vt (5.19)

Aprés substitution des Equations (5.16), (5.17) et (5.18) dans I'Equation (5.13) et
dérivation par rapport au temps, I'équation (5.19) a été déduite [100 -101]. Cette derniére
équation permet de calculer la valeur du coefficient de diffusion du bore dans (FeB+Fe2B) a

la température de boruration considérée :

Dy, = nk? (5.20)
Avec :
1Y (cBh+aly cBrecet \
n= (E) <c§3—ci%5v> 1+ \/1 + 4(611132_4%1;”) + () (5.21)
Dt
Et donc: u(t) = - (5.22)
Et:
a(t) = ————p 5.23
k[t_t(l;‘ez B(T)]l/2 ( )
Ainsi que :
b(t) = L (5.24)

(k[t-t52 B ()] )2
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CHAPITRE 5 : Simulation de la cinétique de boruration par la méthode intégrale.

AVec :
CSeB+CFeZ B cFeB Fez B
=t [-1+ 1+ 4(G5ros ESB+CF¥ 5] (5.25)
Et:
2
B = ——ro5 (5.26)

FeB
CUp +Clow

5.5. Application de la méthode intégrale

Nous avons sélectionné l'acier Z80, ou AISI T1, pour cette opération de boruration.
Cet acier est couramment utilisé comme acier a outils dans la fabrication d'outils de coupe tels
que des fraises et des lames de scies. Il peut également étre utilisé dans des applications

nécessitant une résistance a l'usure ou dans des outils de travail a froid [95].

A partir des résultats obtenus lors de la boruration de 1’acier Z80 a une température de
950°C et en utilisant la méthode intégrale, nous allons extraire les valeurs du coefficient de
diffusion associ¢ a ce phénomene. Il est important de souligner qu’une validation

expérimentale du modeéle est nécessaire dans ce cas [105].

Pour valider les résultats obtenus, nous utiliserons deux autres valeurs d’épaisseur de
la couche borurée pour des durées de boruration différentes, mais a la méme température. Les

données expérimentales initiales sont présentées comme suit [105] :

Tableau 5.1. Variation des épaisseurs des couches borurées.

Temps de Epaisseur de la couche
boruration (h) obtenue (um)
1 13.23+ 0,69
2 19.25+1,10
8 37.81+1,78

La méthode intégrale a été adaptée pour determiner les valeurs des coefficients de
diffusion du bore dans la couche (FeB+Fe;B). Les résultats experimentaux fournis par Martin
Ortiz-Dominguez et Mourad Keddam [95], sur la boruration par poudre de l'acier Z80 WCrV
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CHAPITRE 5 : Simulation de la cinétique de boruration par la méthode intégrale.

18-04-01 ont été utilisés dans ce présent travail. Dans ces expeériences, le Dubroid B4C a été
utilisé comme agent borurant dans la plage de température de 850 a 1000 °C avec un temps de
maintien de 1 a 8h. Pour garantir la précision des mesures des épaisseurs de couches, une
moyenne de quatre-vingts mesures a été effectuée sur differents emplacements des sections

transversales des éprouvettes borurées.

L'une des principales difficultés de notre travail réside dans I'application du modéle de
diffusion a partir d'une seule température. Par conséquent, nous allons extraire un ensemble
de données a partir de la littérature scientifique qui regroupe différentes valeurs d'épaisseur
obtenues pour différentes températures. Nous calculerons ensuite un coefficient d'ajustement
entre les données bibliographiques a 950°C et les valeurs expérimentales approximatives de

I'épaisseur des couches borurées.

Cela nous permettra de comparer les résultats obtenus a partir de notre modeéle avec
des données provenant de sources externes, ce qui renforcera la fiabilité et la validité de notre
approche. En ajustant les données bibliographiques a la température de 950°C, nous pourrons
obtenir des valeurs estimées de I'épaisseur des couches borurées pour cette température

specifique et les comparer avec nos résultats expérimentaux.

Le tableau 5.2. fournit les valeurs expérimentales des constantes de croissance
paraboliques ainsi que les temps d'incubation des borures associés en ajustant les données
expérimentales [95].

Tableau 5.2. Valeurs de constantes de croissances paraboliques et de temps d’incubation

issues de la bibliographie [95].

Températures (°C) K, (um/s°%) tgezB(s)
850 0.3224 2002
900 0.5239 1995.9
950 0.8184 1994
1000 1.2344 1997.1

Les résultats présentes dans le tableau 5.2 proviennent de la boruration de I'acier Z80

en utilisant une composition différente pour la poudre de bore, composée de 20% de Ba4C,

10% de KBF4 et 70% de SiC. Cette composition a conduit a la formation d'une monocouche
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CHAPITRE 5 : Simulation de la cinétique de boruration par la méthode intégrale.

de FezB. Bien que les résultats de la boruration soient légérement différents, ils restent
suffisamment proches pour permettre cette approximation. Ainsi, la variable u(t) peut étre

exprimée par 1’équation (5.16).

A une température de 950 °C, la valeur du coefficient Ki, connu sous le nom de
constante de la croissance parabolique, est de 0.8184. Les valeurs de K1 et to sont déterminées
selon I'expression (5.16), ou to représente le temps d'incubation necessaire a la formation de la
couche (ce temps diminue avec l'augmentation de la température). Dans le but de supprimer le
temps d'incubation de I'expression de I'épaisseur, nous souhaitons adapter cette derniére.

Ainsi, I'expression de I'épaisseur de la couche borurée est donnée par 1’équation (5.19).

Pour calculer le coefficient ko, nous faisons 1I’hypothése de 1’égalité entre les deux

expressions [105] :
Fe, B11/2
u(t) =kt —t, 27 =kyVt (5.27)

Ensuite, le coefficient ko est déterminé en utilisant I’expression suivante pour une

valeur de temps choisie :

iile—cFez B 1/2
k, = et — @) (5.28)

Les données du tableau 5.2. peuvent étre recalculées en utilisant I’expression (5.28)

pour t=7200s, ce qui donne les résultats illustrés dans le tableau 5.3 :

Tableau 5.3. Valeurs de k, pour un t=7200s [105].

Températures (°C) kq (um/s°%) k, (nm/s°%)
850 0,3224 0,27393462
900 0,5239 0,44540488
950 0,8184 0,6959074

1000 1,2344 1,04933076

Nous allons maintenant calculer la valeur expérimentale de k-, que nous noterons k3,

pour une température de boruration de 950°C et une durée de 2 heures. L'épaisseur de la
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CHAPITRE 5 : Simulation de la cinétique de boruration par la méthode intégrale.

couche obtenue est de 19,25 pm pour une durée de 7200s de boruration. Par conséquent, nous

avons :
r u(t) _ 19.25 _ 0.5
k, = = T s 0.2269 um/s (5.29)

Nous procédons ensuite au calcul du coefficient d'ajustement entre les données
expérimentales et les données bibliographiques. Ce coefficient sera noté h.

_k
Ky

h (5.30)

Nous avons alors :

_0.6959
T 0.2268

= 3.0683 (5.31)

Les valeurs du tableau 5.2 sont ensuite ajustées en utilisant la valeur du coefficient

d'ajustement h trouveé. En utilisant ce facteur h, nous obtenons le tableau 5.4.

Tableau 5.4. Valeurs ajustées du coefficient k, pour les données expérimentales [105].

Températures (°C) k, (um/s°) k', (um/s°%)
850 0,27393462 0,089301747
900 0,44540488 0,145200462
950 0,6959074 0,226863426
1000 1,04933076 0,342078229

Pour calculer les valeurs du coefficient de diffusion, nous exploitons I'expression

(5.20). Tout d'abord, nous commengons par le calcul de la valeur de n a partir de 1’équation
(5.21):

Avec 7 = 0.6006
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CHAPITRE 5 : Simulation de la cinétique de boruration par la méthode intégrale.

Le tableau 5.5. regroupe les différents résultats obtenus du calcul de coefficient de
diffusion.

Tableau 5.5. Valeurs des coefficients de diffusion aux différentes températures [105].

Températures (°C) D (m’s?)

850 4,78488E-15
900 1,26499E-14
950 3,08802E-14
1000 7,02105E-14

L’expression associée au coefficient de diffusion D est du type Arrhenius, elle se

présente comme suit :
D = Dyexp (— =) (5.32)

En utilisant la loi d'Arrhenius, nous pouvons déterminer I'énergie d'activation Q et le

facteur pré-exponentiel Do.

Nous tragons la courbe de In D en fonction de 1/T pour d’obtenir les valeurs de Do et
le Q (Figure 5.4).
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Figure 5.4 : Interpolation linéaire de la relation entre In (D) et (1/T) [105].

Cela donne:

Q = 25600 * 8,314 = 212838,4 joule
Et
Dy = EXP (—10,105) = 4,0874 = 10™5(m?s™1)

Les différentes valeurs d'épaisseur des couches de borure calculées a l'aide de la
formule (5.22), ainsi que les résultats expérimentaux correspondants sont résumées dans le

tableau 5.6.

Tableau 5.6. Valeurs calculées et expérimentales de 1’épaisseur des couches borurées [105].

Temps(h) Valeurs calculées (um) Valeurs expérimentales (m)
1 13.61 13.23
2 19.25 19.25
8 38.50 37.81
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5.6. Le profil de concentration

En plus des résultats escomptés de notre travail, la méthode intégrale nous permet
d'extraire d'autres résultats pertinents. Parmi les équations utilisées pour développer notre
modele cinétique, nous avons I'équation (5.11), qui découle directement de I'utilisation de la
méthode de Goodman pour résoudre le probleme. Elle fournit une formule permettant de

calculer la concentration en fonction du temps et de la distance de diffusion.

A partir de cette équation, il est possible de déterminer le profil de concentration du
bore dans notre matériau. Cela nous permettra d'obtenir des informations précieuses sur la
répartition du bore a travers I'échantillon, ce qui est essentiel pour comprendre le processus de
diffusion et I'effet de la boruration sur la structure du matériau.

En connaissant les valeurs de C?,,,, , CB%,,,, et I’épaisseur de la couche borurée, nous

pouvons calculer les parameétres o et . Nous procédons a une application numérique des

équations (5.25) et (5.26), ce qui donne les résultats suivants :

_ 16.40 + 8.83 e e 16.40 — 8.83_ ¢ 097
@= 2 [ (T620+883! = ©
60972 a7
1640 +883

Pour une valeur d’épaisseur de 19.25um obtenu lors d’un traitement de boruration

pendant 2h, nous obtenons :

6.067
a(7200) = = 316727,273
[19.25 % 10-6]
1.47
b(7200) = ~ = 3966942149

([19.25 * 10-6] )
L’équation du profil de concentration prend donc la forme suivante :
C[x,7200] = 1.47526 — 153000.x + 3966942149 x?

En calculant les valeurs de a(t) et b(t), ainsi que les expressions des profils de
concentration pour chaque temps, nous obtenons les expressions de profil de concentration

relative a chaque periode de traitement. Les résultats sont répertoriés dans le tableau 5.7.
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Tableau 5.7. Les différentes équations des profils de concentration relatives a chaque

période de traitement.

Temps Epaiss
De eur a(t) b(t) C(x)
traitement | (um)
1h 13.61 447979,421 7935389496 1.47581 — 216445x + 7.93599 x 10° x x>
2h 19.25 316727,273 3966942149 1.47526 — 153000x + 3966942149 x?
gh | 385 | 108303636 | O9L73SSIT 4 49449 - 76099.6 x + 991735537 x2

Ces profils de concentration sont représentés sur un méme graphe dans la figure 5.5.

Cette figure représente 1’évolution du profil de concentration du bore a travers la surface de la

couche borurée pour les différentes périodes de traitement (1h, 2h et 8h). Ce profil évolue de

maniere significative au cours du traitement, en fonction du temps.

18

16
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10

Profil de concentration du bore C

10

20

®2h
1h
8h

30 40 50

épaisseur (1um)

Figure 5.5 : Profils de concentration du bore calculés pour différents

temps.
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Apres 1 heure de traitement, la concentration de bore diminue progressivement a
mesure que la profondeur augmente, cela suggére que le bore pénetre dans le matériau a une
vitesse relativement élevée au début du traitement. Au bout de 2 heures de traitement, la
concentration de bore continue de diminuer, mais a un rythme légerement moins rapide que
dans le cas précédent. Cela indique peut-&tre que le traitement commence a atteindre une
certaine saturation ou que le taux de diffusion du bore ralentit. En atteignant 8 heures de
traitement, la diminution de la concentration en fonction de la profondeur (x) est encore
moins marquée, suggérant que le bore pénétre plus en profondeur dans le matériau et que le

traitement a atteint un état plus stable.

Ces courbes traduisent la dynamique complexe du processus de boruration, montrant
comment la vitesse de pénétration du bore varie au fil du temps. Elles peuvent étre utiles pour
prédire la concentration de bore a différentes étapes du traitement et pour ajuster le processus

afin d'obtenir les propriétés mécaniques souhaitées.

5.7. Conclusion.

Dans ce chapitre, nous avons suivi une séquence d’équations basée sur la méthode de
Goodman qui nous ont permis de déterminer des expressions mathématiques capables de
fournir des prédictions trés pertinentes sur la cinétique de diffusion et sur les valeurs des
épaisseurs a prédire. Ce cheminement nous a permis d'obtenir une compréhension

approfondie du phénomene de diffusion et de développer un modele fiable pour prédire les

résultats expérimentaux.

Le systeme d'équations algébro-différentielles, dérivé de la méthode intégrale, a été
résolu numériquement pour une validation expérimentale de ce modele de diffusion. Pour
veérifier la validité du présent modele, une comparaison a été faite entre les épaisseurs des
couches (FeB+Fe2B) expérimentales et les valeurs prédites pour des echantillons borurés a
950 °C pendant 1 et 8h. Une concordance satisfaisante a été observée lors de la comparaison
des valeurs expérimentales des épaisseurs des couches de (FeB+FezB) avec les résultats

prédits.

Un modeéle de diffusion alternatif a été utilisé pour estimer les coefficients de diffusion
du bore dans les couches de borure. En conséquence, la valeur de I'énergie d'activation pour la
diffusion du bore dans l'acier Z80 a été estimée a 212,8384 KJ en utilisant une solution

analytique d'un modele de diffusion basé sur la méthode intégrale. En plus ses valeurs déja
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recherchées initialement, nous avons aussi été capable de déterminer le profil de concentration

du bore le long de la couche borurée.

Ces resultats sont extrémement pertinents, mais il est important de souligner qu'ils
n‘auraient pas été possibles sans l'utilisation de certaines valeurs expérimentales sur lesquelles
nous nous sommes appuyés. Ces données expérimentales ont joué un role crucial dans la
validation et I'ajustement de notre modele, ce qui a renforcé la fiabilité de nos prédictions.
Ainsi, la combinaison de données expérimentales et de méthodes mathématiques a été

essentielle pour obtenir des résultats significatifs dans notre étude.
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CONCLUSION GENERALE

En conclusion, le traitement de boruration est une technique de traitement de surface
largement utilisée pour améliorer les propriétés des matériaux, notamment leur résistance a
I'usure et a la corrosion. Il consiste a diffuser du bore dans la surface d'un matériau, formant
ainsi une couche de borures qui confere des propriéteés spécifiques.

Dans cette thése, nous avons fait le choix de traiter I’acier Z80 qui est un acier rapide
et couramment utilisé comme acier a outils. 1l peut étre également utilisé dans des
applications nécessitant une résistance a 1’usure ou dans les outils de travail a froid.

Une premicre étude a €té consacrée a la boruration de 1’acier en question et aux
moyens de caractérisation de la couche résultante. La boruration a été effectuée par la
méthode de poudre qui est constituée de: 5% de carbure de bore (B4C), 5% de
tétrafluoroborate (NaBF4) et de 90% de carbure de silicium (SiC). Dans notre étude, nous
avons realise trois expérimentations de boruration différentes de 1h, 2h et 8h dans un four a
température de 950°C. Une fois les traitements sont achevés, les échantillons sont refroidis et
passés a la caractérisation par MO, MEB et DRX. Les conclusions de ces caractérisations sont
résumées dans les points suivants :

e [’efficacité de la boruration appliquée a 1’acier en question qui se traduit par la
présence d’une seule couche de borures observée a la surface par MO ;

e La couche de borures formée présente une morphologie plane ;

e Le MEB nous a confirmé la planéité de la morphologie de la couche de borures
avec la présence de quelques dents isolées dans la structure ;

e Les épaisseurs des couches de borures sont également déterminées par le MEB
et qui sont : d’environ 9.23 + 0.69 um apres 1h de traitement, 19.95 1,10 um
apres 2h de traitement et 33,72 £1,78 um apres 8h de traitement ;

e La DRX nous a permet d’analyser les phases présentes dans les couches
résultantes et a révélé la présence des phases FeB et Fe2B.

Une deuxiéme étude se concentre sur I’efficacité de cette boruration contre la
corrosion. Pour évaluer cette efficacité, nous avons fait appel a la caractérisation
¢lectrochimique dans deux milieux différents 1’un est salin (NaCl a 3.5%) et 1’autre acide
(HCI a 1M) en suivant un protocole expérimental détaillé dans le chapitre 4. Ces milieux
corrosifs ont été mis en place pour évaluer I’efficacité inhibitrice du traitement de boruration.
Dans les premiers temps, les résultats de ces expérimentations ont montré que la résistance
maximale contre la corrosion est remarquée pour 1’acier traité pendant 8h et elle est de 2580

Q.cm2 pour le milieu NaCl et de 1083 Q.cm2 pour le milieu HCl. Les mémes

Sarra LAID. E.N.P

113



expérimentations ont montré au fils du temps une chute de résistance contre la corrosion, et
aussi ont montré que 1’acier sans traitement présente une meilleure résistance.

Dans une derniére étude, nous avons développé la simulation de la cinétique de
boruration qui est un outil précieux pour comprendre et prédire le processus de diffusion du
bore dans le matériau. Elle permet d'évaluer les parametres influencant la formation des
couches borurées, tels que la température, le temps de traitement et la composition des
matériaux. Grace a des modéles mathématiques et a des équations de diffusion, il est possible
de prédire I'épaisseur des couches borurées en fonction des conditions de traitement. Ces
prédictions peuvent étre comparées aux données expérimentales pour valider la méthode et
affiner le modéle. Dans cette étude, en utilisant la méthode de Goodman et un profil de
concentration, nous avons développé une séquence d’€quations qui nous ont permet de
déterminer une expression mathématique capable de fournir des prédictions trés pertinentes
sur la cinétique de diffusion et sur les valeurs des épaisseurs a predire.

Ce modele mathématique a estimé efficacement les valeurs des coefficients de
diffusion du bore dans les couches de borure. Et par la suite, la valeur de I'énergie d'activation
pour la diffusion du bore dans I'acier Z80 a été estimée a 212,8384 KJ. En plus, nous avons
aussi été capable de déterminer le profil de concentration du bore le long de la couche
borurée.

De nombreuses perspectives de développement se présentent pour des futurs travaux

basés sur cette recherche. Parmi celles-ci, nous pouvons envisager les axes suivants :

- Envisager I’extension de I’application de la boruration a d’autres types d’aciers.

- Faire une caractérisation plus approfondie de la tribocorrosion pour caractériser les
performances.

- Utiliser des methodes alternatives de boruration.

- Evaluer ’efficacité de la boruration en d’autres milieux d’études.

- Développer une fonction de calcul d'erreurs qui nous permettrait d'estimer
préalablement l'intervalle dans lequel se situe la valeur recherchée. Cela fournirait
une indication de la fiabilité des résultats et permettrait une meilleure interprétation
des données expérimentales.

- Explorer des aspects non encore étudiés par cette méthode, tels que la dureté finale
des couches obtenues. Cela pourrait étre réalisé en utilisant des méthodes qui
integrent l'intelligence artificielle, permettant ainsi d'identifier les parametres clés

influencant la dureté et d'optimiser les conditions de traitement.
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