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Malgré le développement des matériaux nouveaux, ’acier est encore largement
utilisé dans 'industrie. Malheurcusement, son domaine d’utilisation est trés limité
aux hautes températures par sa médiocre tenue a 1’oxydation, 'usure, etc... Or, le
choix de I’acier utilisé dans les installation industrielles est le plus souvent guidé par
des considérations mécaniques. I! importe en effet, que ne soient jamais dépassées en
service les limites d’utilisation qui conduisent immanquablement & la rupture.
Cependant "oxydation thermique, intervient dés que [’installation est portée en
température, et I’usure, résultant de I’action du frottement de ces matériaux, peuvent

réduire remarquablement ces limites.

Il est généralement difficile de concilier dans un méme matériau tenue
mécanique, résistance & ’usure et comportement satisfaisant en oxydation. L’idéal
consiste a retenir le matériau correspondant aux exigences mécaniques requises et a
effectuer un traitement de surface conduisant a un revétement anti-oxydation et anti-

usure. Un tel revétement doit normalement associer convenablement une phase dure

et une phase anti-oxydation.

Le travail présenté ici concerne l'obtention d’un revétement sur un acier
industriel (du type 35CD4) des aluminures de fer (phase anti-oxydation) de dureté

plus importante et des carbures de chrome (CrsC; et Cry;Cs) de dureté trés élevées

que celle I'acier de base.

La chromisation et ’aluminisation sont effectuées par cémentation activée en
caisse. Nous présentons les résultats thermodynamiques de la cémentation activée en
caisse et nous verrons que la connaissances des équilibres du systéme complexe peut
aider a déterminer le mécanisme de la formation de la couche cémentée. Les résultats

expérimentaux relatifs a 1"élaboration des revétements seront présentées et

commentées.

En dernier, nous décrirons, en bref, les tests effectués pour caractériser la

tenue de ces revétements a ’usure.
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CEAPITREI GENERALITES

I-1 Introduction

Parmi les types de revétemenis qui sont actuellement utilisés[1] pour la
protection des matériaux contre la corrosion a haute température (oxydation),
I’usure abrasive et _l’érosion, le choix porte souvent sur les revétements
métalliques. Ces revétements sont constitués d’alliages ou de composés
intermétalliques capables de former par interaction avec I’environnement soit un

oxyde stable, protecteur et adhérent ou un carbure résistant & ’effet néfaste des
milieux d’usure et de frottementf1].

[-2 Classification des revétements

Le revétement peut. dtre défini comme une couche de n’importe qu’elle
substance utilisée pour couvrir, protéger ou décorer une picce métallique[2]. De
ce fait, par définition, un revétement posséde des proprié¢tés différentes de celles
de la surface sur laquelle il est appliqué. Il existe trois types de revétement de
base[2]: '

1. les revétements de surface: sont déposés par application d’un nouveau matériau
sur la surface d’un constituant.

2. les revétements de conversion: sont appliqués par une modification de la
composition de la surface par un processus in situ. 7

3. les revétements de combinaison, dans lesquels une interface est formée, dont
les propriétés sont différentes de celles du substrat et du revétement.

Les techniques de revétement appliquées sont dressées dans le tableau 1.
Tableau 1: Exemples de revétements de surface [2]

Techniques électrolytiques Electroplacage

Electrolyse en bain fondu

Déplacement chimique

Techniques de vide Evaporation sous vide
Déposition ionique
Techniques de déposition chimique en Déposition
phase vapeur (revétements par conversion) Réduction
' Infiltration
Décompos-ition

Assisté plasma

Assiste laser
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Du fait de la diversité des techniques mise en oeuvre dans la pratique des
revétements de surface, nous présentons dans le tableau 2 quelques techniques
courantes pour réaliser des revétements par conversion.

Tableau 2: Exemples de revétements par conversion [2]

Modification de surface Techniques
Conversion chimique ' Conversion électrolytique
Anodisation

Techniques des bains de sels

Pack cementation '
Dépots chimiques en phase vapeur . Techniques thérmiques
(Chemical vapor deposition) Techniques du plasma

Techniques du laser

Méthodes mécaniques Implantation ionique
Méthodes thermigues | Tinting thérmique
Enrichissement de surface Sputtering
Déposition en phase vapeur Déposition d’arc

i-3 Technique de dépot en phase vapeur

Les techniques de dépdt en phase vapeur sont classées en deux catégories:
e Dépdts chimiques en phase vapeur ( CVD )
e Dépdts physiques en phase vapeur ( PVD )
Dans ces catégories, existent plusieurs techniques de revétements basees

principalement sur le transfert de masse d’une source a une autre(2].

1-3-1 Dépots chimiques en phase vapeur ( CVD )

'Un dép6t chimique en phase vapeur peut étre défini comme une technique
dans laquelle un mélange de gaz interagit avec la surface d’un substrat a une
température relativement élevée, le processus conduit & la décomposition de
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certains constituants du mélange gazeux et a la formation soit d’un film solide ou

revétement constitué d’un métal ou de son composé sur le substrat.

Les revétements réalisés par traitements thermochimiques de type CVD
(Chemical Vapor Deposition) sont généralement effectués aux hautes
températures[1] . (habituellement entre 800 et 1100°C) sous protection
d’hydrogéne .ou d’argon. On peut dire qu’il y a compétition entre___(_ireux_‘ types de
phénomenes[3]. " '

e D’une part, la réaction entre gaz au sein du cément qui tend a équilibrer les
pressions partieiles des différentes espéces volatiles au voisinage immédiat de

" 1a surface du substrat et dans I’enceinte de traitement.

e D’autre part., I’adsorption solide dans la couche en édification qui tend a

égaliser les activités en surface et au coeur du substrat.

Les dépots chimiqués en phase vapeur ( CVD ) peuvent étre réalisés par:
- une cémentation activée en caisse, ' '

- une cémentation activée en gaz.

[-3-2 Cinétique des dépdts chimiques en phase vapeur

Meémes si les analyses thermodynamiques permettent la détermination des
paramétres favorisants la déposition, ceci reste insuffisant pour garantir la
formation du dépdt. Le processus doit aussi étre cinétiquement possible. Par
exemple, la formation de Al,O; par réaction entre oxygene et AlCl; est

thermodynamiquement possible mais 1’évolution du dépot de AlLO; est
extrémement lente[5].

P

Les étapes successives suivantes sont requises pour obtenir un dépot:
. formation d’une phase gazeuse,
. transfert de gaz vers le substrat,
. adsorption,
. décomposition de la phase adsorbée,

. déposition du métal ( ou de ’alliage) et désorption des produit décomposés
. déplacement de ces produits.

A o b W b =

Les étapes 1,2 et 6 sont inclus dans les processus de transport de rﬁasse,
tandis que les étapes 3, 4 et 5 sont des processus de réaction de surface. Dans la
plus part des systémes, le dépdt est contrdlé soit par le transport de masse, scit
par la cinétique de réaction de surface. On peut supposer que le dépdt est
contrdlé par les deux processus simultanément. Si le transport de masse est

régulier de sorte qu’il maintienne une concentration constante pendant
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I’opération, cependant le dépdt est contrdlé par la réaction de surface. Le
maximum de déposition est contrdlé par le transport de masse. Lorsque la
cinétique de réaction a la surface est clevée, les condition conduisant & un

contrdle par transport de masse peuvent étre déterminé expérimentalement{5].
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Figure 2- Schéma d’un traitement de cémentation activée en gaz,[4].

_—— Cément
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7

[-3-3 Les technigues de formation des dépots CVD

é »

1- Les procédés dits “ statiques

Dans ce type de procédé [1], la piéce & recouvrir est mise dans une enceinte
close isotherme, en contact avec un cément généralement constitué¢ par le
mélange donneur et d’un agent chimique convenablement choisi, d’ou la

&

dénomination pour ce procédé cémentation activée en caisse ” ou “ Pack
cémentation 7 (Figures 1 et 2). |

Des revétements de Cr (chromisation), d’Al (aluminisation ou calorisation) et de
Si (siliciuration )} sont couramment formés par ce procédé afin de protéger des

matériaux métalliques contre la corrosion et 1’oxydation & hautes températures[6].
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Il existe aussi parmi les procédés non isothermes dans lesquelles ’enceinte close
se compose d’au moins deux compartiments a des températures différentes T, et
T, qui favorisent des réactions de dismutation (figure 3)[8].

' {s) @ (
@ : | Qe

. T
- | _1
(1) T AT
' 1) 5
(2) : © @ 40
Hy H N

Figure 3- Schéma d’un appareil expérimental pour traitement CVD,[8].

o 1-Débit meétre, 2-Saturateur, ?3_.--Va1ve, A-Echantiflon, 5-Donneur + diluant inerte
(A1,03), 6-Four, 7-Tube ¢n quartz, 8-Tube en alumine, 9-Manomeétre, 10-Systeme de

pompage(primaire et secondaire), 1 1-Systeme de chauffage.

2- Les procédés dits “ dynamiques ”

a- CVD conventionnel

Dans ce type de'pr'océdé, P’environnement de la -piéce a recouvrir est
continuellement renouvelé par la circulation du mélange gazeuX du ou des corps a
déposer, préalablement formé a I'extérieur de I’enceinte réactionnelle et amené
par convection forcée sur la surface solide a revétir ( généralement & la pression
atmosphérique ).

L’installation comprend schématiquement(8]:

e Une partie correspondant & la distribution et a la purification des gaz.

e Unc enceinte ou se forme dans des proportions adéquates le mélange gazeux:
gaz vecteur-composé volatil du matériau a déposer{ sursaturateur, évaporateur,
mélangeur, etc...).

e Un bati comprenant ’enceinte de réaction et généralement un groupe de
pompage. Les gaz aprés réaction sont parfois nocifs et doivent étre piégés.

e Des appareils d’analyse et de mesure (chromatographie en phase gazeuse,
spectrometre...).

Le mélange gazeux peut é&tre réalisé de diverses facons suivant la nature du

composé du matériau a déposer.

1.Si ce composé est gazeux ( ex. WFs, BCliy,...) il est mélangé dans des
proportions convenables avec un gaz vecteur qui peut avoir un rdle protecteur
en ce sens qu’il empéche I’oxydation ( Ar, He, H ).
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2.81 ce composé est liquide, il est placé dans un saturateur a température
constante dans lequel on fait barboter le gaz porteur. La composition du
mélange dépend de la tension de vapeur du liquide et est fixée par la

température du sursaturateur.

3.8i ce composé est solide, il est placé dans une enceinte a température

constante telle que-‘la tension de vapeur soit importante. Le gaz porteur. -

circulant dans cette enceinte se charge en vapeur du composé. Le mélange ainsi
obtenu est envoyé dans la chambre de réaction.

b- CVD basse pression
L’utilisation d’une faible pression presente plusieurs avantages:
e Minimisation des effets du transport de masse en phase gazeuse lorsque la
vitesse de dépbdt est contrdlée par la réaction de surface[9].
e Gain de la quantité de gaz consommé.
o Gain de la puissance de chauffage ( pertes par convection).
¢ Meilleure uniformité et moins de défauts dans les couches.
Les basses pressions sont particuliérement mises a profit dans la technologie des
semi-conducteurs, mais elles sont utilisées dans les dépdts tels gque des carbures
ou nitrures d’autres éléments que le silicium[10].

c-CVD assistée plasma

L’idée principale est de remplacer I’activation de 1a réaction chimique par

chauffage, par une activation sous plasma. Par ailleurs, le plasma met en jeu des
espéces activées chimiquement, telles que des ions et des radicaux libres.
La mise en oeuvre de cette technique nécessite un appareillage gui s’apparente a
ia fois a4 la CVD et & la pulvérisation cathodique diode HF. La CVD assisté par
plasma permet d’obtenir des dépdts & des températures du substrat nettement
inférieures a celles des procédés CVD classiques[i 1].

1-3-4 Réactions dans le cément

Le cément peut se décomposer en cing ingrédients{1]: ‘
- Le donneur, élément métallique (Al, Cr, Si, ...) ou alliage, le plus souvent en
poudre fine, dont on souhaite le dépdt. '
- L’activateur, dérivé halogéné (NH.X, NaX ou encore CrX, ou X:Cl, F, Br, I).
- Le modérateur ( Cr, Ni, Co) qui allié¢ au donneur, pérmet de contrdler I'activité.
- Le getter ou réducteur (Mg, Y, Al) qui en faible quantité évite I’oxydation du
dépbt en cours.
- Le diluant inerte (Al,Os, Cr;0;, MgO, SiC) qui empéche le frittage du cément
dont il peut représenter plus de 50 % [11{13-16].
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Les pidces a traiter (substrat) peuvent é&tre, soit en contact direct du
cément (pack), soit en étre isolé (cémentation gazeuse).
Le transfert se fait d’autant plus facilement que ’halogénure est volatil. Ainsi, il
est possible d’établir une hiérarchie entre les différents éléments et d’en déduire

le sens des transferts[12] (figures 4 et 5).
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Figure 4-Enthalpie libre des différents chlorures des éléments metalliques [12].
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CHAPITRE IY DIAGRAMMES DE PHASES ET REVETEMENTS
II-1 Revétement de chromisation

I1-1-1 Systéme Fe-Cr (Fe-Cr-C et Fe-Cr-N)

La chromisation du fer et des aciers représente le processus de cémentation
le plus important dans lequel s’allient le fer et le chrome pour conduire & une

solution solide sans qu’il y ait formation de composés intermétalliquefs].
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Figure6- Diagramme de phase Fe-Cr, (d’aprés[5]).

Dans le diagramme d’équilibre du systéme Fe-Cr (figure6), on remarque
qu’a des températures fréquemment utilisées en chromisation (950-1200 °C), le
fer (ou Iacier) est & I’état austénitique, état dans lequel, le chrome est transporté
a une vitesse de diffusion assez importante que celui de I’état ferritique cubigque
centré. Ca veut dire que la surface de la couche du revétement de diffusion est
ferritique (I’épaisseur de la couche de diffusion effective), Cependant la structure
de I’acier (ou du fer) va étre a 1’état austénitique a la température de traitement
mais a I’état ferritique au refroidissement. La présence de la phase sigma (FeCr) a
50% de composition est largement prépondérante pour une structure pratique du
revétement chromisé.
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1l-1-2 Revétements de chromisation

Plusieurs auteurs ont réalisé des revétements de chromisation sur un

substrat en acier[13-17]. L’apport de chrome en surface d’un substrat en acier
conduit & la création d’un gradient de concentration entre la couche déposée et le
substrat. Aux hautes températures, ce gradient de conceniration entraine un
moeuvement d’atomes dont le flux pour chaque types d’éléments dépend de son
potentiel chimique au sein de la ou des phases en formation[18].
Pour les aciers eutectoides, a 1’état éusténitique et aux températures supérieures
a 900 °C, le carbone, élément interstitiel, a un coefficieni de diffusion largement
supérieur a celui des autres éléments{19]. Aussi, étant donné sa grande affinité
pour le chrome, il tend & migrer rapidement vers celui-ci pour former une ou
plusieurs phases carburées, ces phases pouvant elles-mémes dissoudre d’autres
¢léments métalliques carburigénes. La nature de ces phases peuvent &tre prévue a
partir des coupes isothermes du diagramme ternaire fer-chrome-carbone aux
températures 850 et 1100 °C(figure 7).

D’apres les diagrammes, les carbures susceptibles de se former sont en

effet: MiC, M;Cs et M2:Cs ( M: Fe, Cr ). Le carbure M,;Cs se situe dans une
" zone riche en chrome et pauvre en carbone ‘tandisque le carbure M,C; est plus
pauvre en chrome.
Lors de la formation du chlorure de chrome bivalent (le transporteur) a partir du
chlorure d’ammonium NH,Cl, il y a formation d’azote[20-21]. Aux températures
supérieures, cet azote peut lui-méme se combiner avec le chrome pour donner un
composé qui, d’aprés le diagramme de phase Cr-N-C ( figure 9 ) [22], répond a la
formule Cr,(C,N). On doit par ailleurs remarquer que les carbures M;;Cs et M;C;
qui cristallisent respectivement dans le systéme C.F.C (a = 10.638 °A) et H.C (a
= 13.98 °A, ¢ =4.52 °A)[23}, n’acceptent que tres peu 1'azote en solution, ce qui
peut conduire & des processus de rejet par sursaturation a température donnée ou
lors d’un refroidissement lent. Globalement la couche de carbure aurait une
dureté HVy o1 voisine de 2300 [24], d’aprés Mouliakev et Dubinine [14] , la dureté
de M;3Cs: HVg o1 = 1670 et celle de M;C3. HVy o) est égale a 2200,

Par ailleurs, il semble que la teneur en carbone ait une grande importance
puisque Tacikowski [26] enregistre des variations de dureté pour les domaines de

morphologies structurales différentes, avec des paliers 2000, 1700 et 1450
Vickers,
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Figure 9- Coupe isotherme du diagramme Fe-Cr-N a 1100 °C[14]{33]

Les premiers travaux sur la cémentation du fer et de 1’acier par le chrome a
partir du chlorure de chrome sont dus & Becker, Hertel et Kaster en 1936 et
developpés par M. Papapietro[27]. Depuis, ces résultats suscitent un grand intérét
pour ces applications industrielles, de nombreux travaux ont été effectués et
avaient pour but de simplifier les opérations de cémentation de facon a permettre
un emploi industriel rentable., Les modifications portent principalement sur le
remplacement du tube réacteur (cémentation. gazeuse) par une boite (caisse de
cémentation) dans laquelle sont déposées les pieces a traiter.

Le cément de chromisation est constitué principalementde trois composants:

- Le métal source: chrome en poudre (chromisation haute activité) ou ferro-
chrome en poudre (chromisation basse activité) [15-17]1[19] [28]

- L’activant halogéné:

NH4(Cl, F, Br, 1){4] [7] [17] [22] [28] [30]

Br.[4]

HI[tn
- Le diluant inerte

Al Os5 [4] [19] [28] [38]

Cr,0; [17 [22]

II-1-3 Aspect structural de la chromisation

La croissance des couches chromisées est régie par la diffusion[4][31]. Elle
dépend du flux de carbone qui peut franchir ’interface austénite-carbure, en
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¢quilibre a I’isotherme de traitement. Ce flux est lui méme lié & Uactivité du
carbone dans la solution solide austénitique y par la relation (1):

Lo al N, Ne, 1 Lo, d| c r |
P - - — + =+
c="r de He + He N, /JCrJ T deﬂCr A He N, ﬂCrJ (1)

Fe

T

ou:

Lcc et Lcc, sont les coefficients phénoménologiques d’Onsa‘ger relatifs au
carbone et au chrome. A

Hec et ucr les potentiels chimiques du carbone et du chrome

Nc¢ , Nre et No, sont respectivement les concentrations (fractions molaires) en

carbone, fer et chrome

E

Si y: est le coefficient d’activité de ’élément i: yc= R T In ye Ne

o Nc
La relation de Gibbs Duhem donne: dig, = N dpe
Cr
avec dgc=R TdLnac (2)
. Lo d Lec dFNC 1

: =—-—" 3

Soit: J. T dx[ﬂc T &N, J (3)
duc 1 Ne
Je=- e }-{Lc_c - ']G:Lc_or (4)

avec du. = RTdLna,

Soit, d’aprés les travaux de Natesan et Kassener[34]:

j 1192 80| _He }{244 —3154-)1\' [968 B8 e
I_N, T NN T e\ T e O

Ce qui pour la température de 1223K (950°C), par exemple, donne:
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dLna, 6330 1 dN .
= +|11.92 - 5 +
dx No(1-N¢) 1223/ (1- N, )" | o
384 84.8 dN, | (7)
244 - ——_2/968- ——|N, | _
1223 1223 dx ‘
d’on
r A
oo e | —— 67 1, (o437 193468 )
- cT ., fcor + I~ +12437 -19346N, g
’ R{ Ne kNC(l_Nc )2 (I_Nc]zjl & v J )
‘En considérant l’expreséion: '
( )
| 1 674 1dN, dN,,
+5 +(24.37-193.46N, ) —< 9)

dx

LNC(lmNC AN

Il ressort donc que:

- A teneur en chrome donnée dans le substrat, le flux de carbone est d’autant plus
important que la teneur de cet ¢lément dans I’acier de base est importante.

- A teneur en chrome variable, le flux de carbone est d’autant ;Slus faible que la
teneur en chrome dans le substrat est élevée.

Le flux de carbone qui, aux températures de traitement employées, peut
diffuser a partir -du substrat vers le revétement en cours de croissance est donc
directement lié a4 D’activité de cet élément dans la zone de¢ son pompage[31],
immédiatement adjacente & la surface du substrat. Cette activité¢ peut étre
modifiée soit en faisant varier au préalable la quantité de carbone répartie dans
cette zone, soit en y introduisant un élément dont I’interaction avec le carbone
changera cette activité et pourra donner lieu & un flux d’éléments susceptibles
d’accélérer la réaction de dépdt en surface de la couche.-

II-1-4 Formation des couches de carbures de chrome

La structure et les propriétés des couches chromisées appliquées a des
aliages Fe-C sont généralement connues et dépendent directement de la
composition en carbone dans I’alliage ou dans le milieu de chromisation{33].

Les trois carbures suivants représentent la constitution de la couche: M,Cs,
M13Cs et MaC (figures 10 et 11), ils peuvent apparaitre dans les alliages Fe-C
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contenant plus de 0.2 %C[42]. Les carbures apparaissent individuellement ou

simultannément et dépendant ainsi des conditions de chromisation. Certains
problémes restent toujours sans explications et nécéssitent plus d’expériences

pour décrire les phénomeénes qui surgissent dans la zone de diffusion pendant la
chromisation{15]. Parmi ces problémes :

e Il n'existe aucune -évidence directe et claire sur la dlrectlon de croissance des ..

couches de carbures
e Le rdle du fer dans la formation des couches est inconnu
e L’aspect de la couche du carbure M;C dans les alliages n’est pas deﬁm
"1l n'existe aucune donnée valable sur.l’orientation crlstallographlque de la
couche de carbure de chrome o o
Le processus de chrormisation peut étre appliqué -au” fer pur (fer armco), aux

aciers a bas-ou a fort pourcentage en carbone, aux fontes grises ainsi qu’aux
- fontes blanches[36]. .-
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Figurel0-Profils de concentration en Fe
et Cr dans la couche sur acier & 9%C[16]

poudre de Cr --------- poudre Cr-Fe

Figurell-Diagramme d’équilibre Fe-Cr-C

dans 1a couche sur acier 40.9%C[16].
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I11-1-5 Réle du fer dans la formation des couches

Le fer en solution est une caractéristique trés importante des carbures de
chrome, la concentration en fer dans ces derniers peut changer sur une gamme
trés étroite, jusqu’a 66 % dans le carbure M;C; et jusqu’d 52 % dans le M33Cs.
Donc, il est clair ﬁue le fer joue un rdle important durant la formation des
couches.

Les figures 12 et 13 présentent les profils de diffusion du fer et du chrome dans
le revétement sur un acier a 0.9 %C. L’application de mélange de poudre'(dans le
donneur) avec un rapport Fe:Cr différent prouve que la concentration en fer dans

la couche, la structure.et I’épaisseur de la couche dépendent du rapport Fe:Cr
dans le milieu de chromisation[37]. |

A faible rapport Fe:Cr, la couche est obtenue avec une faible concentration
en fer et unec concentration élevée en chrome et le carbure M;;Cs apparait dans
cette couche. A un rapport Fe:Cr élevé, I'épaisseur de la couche M,3;Cs augmente
‘comme indiqué dans les figures 12 et 13[16-17].

£~
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: : . . . . 3 —
011 025 044 065 1 15 23 ¢ 9 19

Fe Cr

Figure 12-Epaisseur de la couche de carbure obtenu sur acier a 0.9 %C en
fonction du rapport Fe:Cr dans le milieu de chromisation,[16].
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Les mémes auteurs[41] ont caractérisés le systéme Al-Cr-Fe en se basant

sur les caractérisations décrites dans les systémes binaires et en optimisant
I’extension des composés Al;Fe, Al;(Cr; et Al;:Cr; dans le systéme ternaire en
utilisant les résultats trouvés par H. Zoller{56]. Toutes fois, la nature du systéme

ternaire Al-Cr-Fe; et en particulier

celle riche en Al reste quelque peu

développée.
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Figurel5- Diagramme de phases Al-Cr(d’aprées [41]).
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CHAPITRE III APPROCHE THERMODINAMIQUE
II-l GENERALITES

111-1-1 Introduction

Nous avons élaborés -des revétements simples de chromisation et
d’aluminisation sur un acier de composition: Fe - 0.35 %C - 1% Cr - Mo.

Les revétements ont été effectués par cémentation activée en caisse, les
céments utilisés doivent contenir trois constituants principaux:

- L’élément a déposer { Al ou Cr ) se¢ présente sous forme d’éléments ou
d’alliages en poudre pulvérulente.

- L’activant' halogéné (NH.Cl, NH.F, CrF,,...} permet la formation des
halogénures volatiles de I’élément & déposer sur le substrat.

- Une poudre inerte ( le diluant ) qui permet d’éviter le frittage du cément durant
I’opération de chauffage.

La cémentation est réalisée dans un réacteur fermé, sous atmosphéres d’argon ou .
d’hélium. -Elle s’effectué a des températures allant de 1000 °C a 1100 °C et
nécessite des durée assez importantes (plusieurs heures).

Dans ces.conditions, il est probable que les équilibres thermodynamiques
sont atteints, d’une part entre la phase gazeuse et le cément, ¢t d’autres. part
entre la phase gazeuse et le substrat[42-43][50] [53][56-58]. Des études similaires
[31] ont montrées que les activants donnent les mémes résultats. Pour cela et en
raison de la'non disponibilité de certaines données thermodynamiques, notamment
Selles relatives aux fluorures d’aluminium, nous avons effectués une cémentation
activée en cément chloruré pour la chromisation et une cémentation activée en
cément fluoré pour 1’aluminisation.

La détermination de la composition des systémes a 1’équilibre constitue en effet
une étape intermédiaire nécessaire pour connaitre la nature des composés qui
jouent un réle’ dans le transport de 1’élément a déposer vers la surface du
substrat. Paf ailleurs, ce travail a été effectué dans un but de proposer un

mécanisme de transport de 1’élément a déposer vers le subsirat.
I1I-1-2 Méthodes de calcul des systémes en équilibre
‘La composition d’un systéme hétérogéne & I’équilibre peut étre obtenue par

minimisation de la fonction enthalpie libre G du systéme en question.
L’expression de G dans le cas d’un systéme hétérogéne s’écrit sous la forme:
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G=,mg =2, m{u +RTIna,) (1)

i

o, n, etg; :représentent respectivement le nombre de moles et le
potentiel chimique de I'espéce i
£°% : potentiel chimique standard de 1’espéce i
a; : 1’activité de 'espeéce i
R : constante des gaz parfaits ( 1.987 cal/mol.X )
T : température ( K )

Dans cette expression, les variables devrons satisfaire les conditions suivantes:
- Non négativité des variables n,, n

i

- Conservation de la masse:

N B
Z}:a,ﬂ.ni =b, “(j =12 V) (@)
ou, - - aj,; : représente le nombre d’atomes de I’élément j dans le
composé i

- b; : nombre total de moles de I’¢lément ]
Le systéme hétérogeéne défini plus haut réagit 4 haute température et peut
conduire 2 la formation d’une (1) phase gazeuse, ¢ solutions condensées (solides
ou liquides) et s phases condensées pures. "

Le nombre P de phases en présence 2 la température T peut varier comme suit: -
- p =1, pour la phase gazeuse uniquement,

=32 & p=g + 1 pour les solutions solides et liquides, en plus de la phase
gazeuse,

-p=gq+2ap=gq+ s+ 1 pour les phases condensées pures, lorsque toutes les
phases sont présentes.

Iexpression (1) de I’énergie libre devient alors:

G <4 o< ny | &S K
R—:Z i:np, )Pi+1nP+ln A 2”;»‘ — (3)

p=t =1 Ny p=2 i=1 RT

Dans cette expression, on trouve:
Ny : nombre de moles dans la phase p.

n,: nombre total des espéces présentes dans la p°™ phase.
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! : nombre d’éléments mis en jeu

Parmi les méthodes de calcul proposées{59-62], nous avons opté pour la

méthode de G. Eriksson[61-64]. Cetie méthode est plus développée car accéssible
par le calcul numérique.

Principe de la méthode

La méthode est basée sur la résolution du systeme d’équation suivant:

G
1- Minimisation de la fonction R donnée par 1’équation (3), par le polynome
de LAGRANGE, le polynome est ensuite développé par le développement limité
de Taylor au voisinage d’un point quelconque y,: (p =1, g +s + 1, i =1 m,)

G
qui est la solution de Iéquation E= 0, ou ¥, le nombre de moles a 1’équilibre

de ’espéce 1 dans la phase p.

L’équation (3) devient aprés transformation:

+1 +1 N \m g+l M gy m
zaner,k + ]‘Jiapyy,m Z ni pr = Za‘r}lj fp: +yp:)+b (4)

p=li=1 i=] p=q+2 i=1 p=1i=l

Pour simplifier I’écriture, on utilise:

- i( 0 i [V - j=1.1 (4)

i=]

‘o

[ 1
f = yP,L(iT]Jr InP+ 11]1&’;’]J | _(5)

pi

ou: Y:iy,.

i=

I, facteurs du polynome de LAGRANGE.

2-- Utilisation du - principe de conservation de masse comme une deuxiéme

équation du systéme; I’équation (2) devient aprés un developpement limité au
viosinage de y,

m

S50 0, - pr, (p=1,q+1) 6)

J=1 i=]



Chapitre J[II Approche Thermodynamique _ 29

3- Utiliser les facteurs de LAGRANGE comme une troisi¢me ¢quation au
systéme,ces coéfficients sont données par:

Yy, =(§T] (p=q+2 qg+s+1i=1) (7
pi

 Les équations (5), (6) et:(7) forment donc un systéme a (/- + g + s +1) €quations -
a(l + g +s+ I)inconnues qui sont: '

- Les coefficients de LAGRANGE: I, (j=1,1)

(N )

- L Z '—1) ,(p=1,1) nombre de moles des solutions solides et liquides.

7

-Hp - (p=qg+2 g+s+1 i=1) nombre de moles des espéces gazeuzes et
condensées pures .

Pour connaitre les composés qui interviennent dans le- processus du
transport, il faut d’abord préciser les composés qui disparaissent ou qui
apparaissent lors de la formation de la couche de cémentation. C’est la raison
pour laquelie nous considérerons d’une part [’équilibre gaz-cément ( qui fournira
la composition du syst¢me avant la formatien de la couche ) et dlautre part
I’équilibre gaz-substrat ( qui fournira la composition du systéme pendant et zpres
la formation de la couche ). S
Pour déterminer la composition de la phase gazeuse-é I’équilibre gaz-cément,

nous prenons uniquement le nombre de moles initiales des différents composés
dans le cément. '

La composition imposée par ’équilibre gaz-substrat sera ensuite obtenu
avec, pour nombre de moles initial, le nombre de moles dans la phase gazeuse a
I"’équilibre gas-cément.

La comparaison entre les deux compositions ( leur rapport ) nous permettra de
prévoir le mécanisme de transport du ( ou des } élément ( s ) qui se dépose ( ent )
sur le substrat. |

Dans le cas de "aluminisation, les éléments d’alliages dans 'acier (Cr, Mo
et C) ne réagissent pas avec le gaz cémentant, alors, leurs présences respectives
‘sont négligées dans les prévisions d’équilibre thermodynamique.

Par contre, dans le cas de la chromisation, la présence des éléments d’addition
dans P’acier influe sur le systéme en équilibre, par conséquent, leurs teneurs
respectives sont inclues dans les calculs. o
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Les données thermodynamiques utilisées dans cette étude proviennent de

différentes ouvrages et publications:

- Les fluorures d’aluminium [65-66]

- Les fluorures.de chrome {67} o : o
- Les fluorures de fer [66-68] '

- Les carbures de chrome [69-77]
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i1H-2 CHROMISATION DE L’ACIER ( 35CD4)

I11-2-1 Equilibre Gaz-Cément
La composition initiale du cément est donnée dans le tableaud4. Cette composition

a été choisi en tenant compte de la granulométrie de la poudre .de cément
utilisée[15].

Tableaud4: Composition du cément de chromisation.

cCOmposés % masse quantité en g guantité en moles
Cr 70 5.9099 N 0.12098
Al,Os 25 T 21106 2.67 .10
NH,CI 5 0.422 ;. 7.89.10°
Ar | 10'4

Durant 'opération de chromisation (hautes tempéra.tures), les composés

cités dans le tableau 4 peuvent évomuer pour former divers substances gazeuses
et(ou) condensées stoechiométrigues. En croisant en divers éléments chimiqus a
savoir Fe, Cr, Al, O, N, H, Cl, et Ar, trente neuf espéces sont susceptibles de se
former dont 32 gazeuses et 7 condensées pures. _ _ .
[AICI], [AICIO], [AICL], [AICL], [AIC], [AlO:], [Alz_bz],[Cl], {CL], [CrCl],
[HCI1], [HCIO], {CrCl:]. [CrCls], [CrCL], [Cr:Cl], [H], [H.], [NHO], [NH:0],
[NHi], [N:], [NO;], [N:O.], [O], [O:2]. {H:0], [CrO], [FeCl], [FeCl:], [FeCls],
[CrO,CL], < Cr >, <NH,CIl>, <NH,Cl104>,<Fe>, <FeCly>, <FeCls> et <Al,0:>.

Trois températures ont €té choisies dans ces calculs, la pression statique
est égalé a 1 bar { le volume du réacteur est supposé plus grand ).

Les calculs montrent que dans ce cément et dans l'intervalle de tempcérature
- envisagé, "alumine reste thermodynamiquement inerte (figure 14). Dautres

résultats présentés par differents auteurs [19] [28-29] confirment ceux trouvés dans
cette étude.

Les résultats de ’équilibre du systéme gaz-cément sont résumés comme suit:

- Pour les espéces gazeuses, sous forme de graphe montrant I’évolution des
pressions partielles des espéces gazeuses considérées en fonction de la
température (figure 16).

- Pour les espéces condensées , sous forme d’un tableau et d’un graphe (tableau
2,figure) montrant la variation du nombre de moles des espéces solides et
gazeuses en fonction de la température.
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Les températures choisies (1173, 1273, 1373 K) correspondent & celles des
expériences réalisées.

08 : C HZ)

-

04+

Nbre de mole, P(bar)

\mcu

02 (N2
<A[203>

1150 1250 : . o 1550 =
Température (K)

Figure 16- Evoluﬁoq du nombre de moles des espéces solide et gazeuses a . .
- T'équilibre avec le cément en fonction de la température.
Parmi les substances citées dans la liste ci-dessus, le calcul montre que:
- Certaines substances ne se forment pas (notamment les oxydes autres ciue
Al Oa3). :
- Le chlorures d’ammonium NH4Cl se transforme entiél_:e;meﬁt 4 355°C suivant la

réction sulvante:

-Les substances NH; et HCI peuvent donner a leur tour les-gaz suivants N,, H, et
Cl,. o

- L’alumine reste inerte.
- Formation de chlorures de fer et de chrome.

Le tableau 5 résume le résultat du calcul thermodynamiéué.
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LE00
™
LE-0L g CrCI2
3]
P ) /’————_
LE-®2
o T P2
LE0 | e — CrCl3
LE-4
LE-05
1E-07 . ,
1100 u7s 1773 1373 1450

Température ( K)

Figure 17- Evolution des pressions partielles des e;spéces gazeuses, a
I’équilibre gaz-cément, des différents chlorures de chrome

et de fer en fonction de la température.

On remarque que les quantités de CrCl; et CrCl; gazeux augmentent avec
la température par contre celles de FeCl; et FeCl; de la phase gazeuse diminuent
(figurel7). Ceci montre que le phénoméne de transport s’effectue par le biais de
CrCl; et 3 un degré moindre ‘par CrCls. L’intersection des courbes des espéces
gazeuses [CrCly] et [FeCl;] a environ 1190 K montre la possibilité de
codéposition du fer et du chrome aux températures inférieures a cette derniére. Il
parait aussi que la codéposition du fer et du chrome est possible a des
températures inférieures a 1200K|64].

II1-2-3 Equilibre Gaz-Substrat

- L’équilibre gaz-substrat met en jeu, daps le processus réactionnel, la phase
gazeuse générée par le cément ei le substrat (acier & 0.35 %C, 1’élément carbone
joue un rdle essentiel dans le systéme), tandis que le fer y est considéré en excés.
Vingt espéces dont douze (12) gazeux et huit (8) condensées pures ont été prise
en considération a 1’équilibre de ce systéme: ‘

[H,}, [N,], [HCl}], [FeCl:], [CrCl;], [CrCl5], [FeCls], [NHs], [HCN], [Ch], [CrN],
[CaN], <CIN>, <Cr;N>, <Fe>, <FeCly;>, <FeCl;>, <Cr;Cs>, <Crz3Cs> et <C>.

Le nombre de moles des espéces gazeuses mises en jeu est égal a leur

nombre a 1’équilibre gaz-cément. Les résultats des calculs sont présentés dans les
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tableaux 5 et 6 et donnent respectivement les nombres de moles des especes
solides et les nombres de moles des espéces gazeuses en fonction de la
température.

Dans la figure 16, sont présentées les évolutions du logarithme de la
pression des espéces gazeuses les plus abandantes en fonction de la température.

dans le tableau 4 donnant la quantité d’espéces solides présentes a I’équilibre
gaz-substrat.

Tableau5: Nombre de moles des espéces solides & ’équilibre gaz-substrat, aux
différentes températures.

T(K) < Fe > < FeCly> < FeCly>
1173 9.85 10" 1.67 10 1.2 10°°
1273 9.66 107" 2.07 107 8.4 10"
1373 9.65 10" 1.07 107° 1.02 107

On constate dans le tableau 5 que la seule phase soiide formé (majoritaire)
est le chiorure de fer FeCl;. En examinant les résultats des calculs (tablgau 6) on
remarque que fa chromisation conduit a la formation de chlorure de fer

L= ) §

gazeux en
particulier FeCl, (majoritaire). De plus, on remarque également, en examinant la

figure 18, que les pressions partielles des espéces gazeuses augmentent avec la
température, ce qui explique (par rapport a celles de ’équilibre gaz-cément) que -
le cément continu & former les espéces [CrCl;] et [CrCl;] par contre [FeCl:] et
[FeCl;] ont le substrat comme seule source de formation.Les pressions partielles.
de ces derniers s’atoutent a celles de 1’équilibre gaz-cément.

Tab}eaﬁ6: Nombre de moles des chlorures de fer et de chrome a4 I"état

gazeux aux différentes températures. N
T(X) [ FeCl, ] [ FeCls ] [ CrCl, ] [ CrCly |
1173 | 0.14 . 107 9.3.10° 3.9 10°° 4.6 10°
1273 0.6 .10% | 9.09.107 1.9 10 2.5 10°
1373 1.064 .10%} 0.1031 .07 6.4 107 6.5 107
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1E+00
=
=
=
'
18 | A /// FeCL2
cren
1E04 '
CeCl3
: FeCl3
1.E-06 .
1.E-08 = d
1400

1100 - 1173 1273 R 1373
) . Températore { K) .

Figure 18- Evolution des pressions partielles, & 1’équilibre ga.z—substr_ét des -
différents chlorures de fer et de chrome en fonction de la

température.

111-2-4 Mécanisme de la chromisation: L

Pour déterminer le ‘mécanisme par lequel le chrome est transporté du -
- cément vers le substrat, on a porté sur la figure 19 le rapport des pressions -

partielles de I’équilibre gaz-céinent et a I’équilibre. gaz-substrat.

LE+H0S

CrCl3

7]
1E+0s | B

-

[

. CrCI2
LEHD3

FeCl13
LE+2
LE+01
FeCl
LE+H0 )
LE-01 - - .
1100 17 1373 1400

Te niggrature (K}

Figure 19- Evolution des rapports de pressions partielles, a I’équilibre
gaz-cément et a I’équilibre gaz-substrat, en fonction de la

température.
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On constate que les pressions partielles des espéces [ CrCl, j[et { CrCl;y ]
diminuent lorsqu’on va du cément vers le substrat. On peut donc conclure que ces
espéces sont formées dans le cément et consommées dans le substrat.

La pression partielle des espéces | FeCl ] et [ FeCl; ] a I’équilibre gaz-substrat
diminuent avec la température, en allant du cément vers le substrat, il en résulte

donc que ces espéces proviennent de "interdiffusion du fer du substrat.

Aprés ces résultats, on peut donc schématiser le processus de transport du
chrome en phase gazeuse par les réactions suivantes:

- Formation de ’halogéne transporteur [ CrCl; ], majoritaire:

<CI’ > 4+ 2 [ HCI ] LC=======1 [ CrCl, } + [ H, ]

- Echange avec le substrat:

[CICl,}] + <Fe>» <======> <Cr> + [FeCl]

Inte;dlffusmn du fer a partir Déposition par' diffusion
~ . du substrat ( désorption } ( adsorption )

Il a été montré [27] par analyse chimique que pendant le dépdt de chrome, CrCl,
est présent'comme phase condensée ( liquide & la température de traitement ) et

la réaction dans la caisse de cémentation peut étre considéré:

3 (CrCl Yiq <======> <Cr> + 2 [ CiClL ]

111-2-5 Mécaniéme de formation des carbures

A D’origine du dépdt, la réaction de transport majoritaire est la réaction
d’échange telie que: '

23 [CrCl } +23 <Fe>+ 6 <C> <====> < Cr;5C¢> + 23 [ FeCl; ]
ou encore, 23 <Cr>+ 6 <(C=> ====> < CrCs >
T7<Cr>+ 3 <C> <====> < Cr;C3>

La croissance étant établie, la réaction de transport dépend alors, pour la plus
grande partie de la réduction en présence de ’hydrogéne [19] telle que:
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23 [CrCL ]+ 23 [ H]+ 6 <C > <=====> < Cr;Ce>+ 46 [ HC1 ]
1EH0
CrZN
Ei]
=2
=
gusm A —_— / CriC3
H? CIN
8
=1
8
=
=
A
= B4 -
z
> —— Cr23C6
LE06 : .
1150 Soun . 1273 1373 1400

Température { K)

Figure 20- Evolution du nombre de moles des espéces solides en €équilibre avec le
substrat en fonction de la température.

On remarque aussi, en plus de la formation des carbures de chrome (ou
mixtes: carbures de fer et de chrome), la possibilité de réactions entre 'azote, le.
carbone et le chrome donnant le. carbonitrure Cr:(C,N), stable a haute
température comme le montre la figure 20.

De ces résultats, nous proposons le schéma du mécanisme de chromisation
‘ 5.1
suivant (figure 21).
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Substrat ( Acier )

Cr C'_;
Cra;Cs ™ Solution
CryN / Zone pompage de C

Figure 21- Mcdéle représentatif du mécanisme de transport et de formation de
revétements de chromisation . e .

I11-2-6 Autres réactions

L’alumine est généralement considéré comme inerte dans la caisse de

cémentation. Mais, 4 la température de chromisation (voir résultats de calcul
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thermodynamique a des températures supérieures a 1100°C), I’alumine réagit avec
le chlorure d’hydrogene selon la proposition de Walsh (dans [29])

< AlLO; > + 6 [ HClI] <=====> 2[AICl3] + 3 [ H0O]
"2 [CrClz 1 # 3 [H;0] <=====> .. <Cr;0;>+4[HCI]+[Hy]

Dans le cas ol une atmosphére hydrogénée est utilisée[21], les derniéres réactions
- ont une valeurs de la pression partielle de [H,O] de I’ordre de .

5.5 10™ atm a 1100°C. Cette valeur est suffisante pour oxyder le chrome mais
dans le cas d’une atmosphere d’argon, cette valeur est de 1’ordre de 3.4 107 atm
et la possibilité d’oxydation du chrome est minime.

III-2-7 Conclusion

La formation de dépdt se résume en ces €tapes:

- Diffusion de chrome 2a partlr des espéces CrCl; et CrCl; a travers la phase
gazeuse du cément vers le substrat. '

- Réaction en surface ( adsorption )

- Interdiffusion du chrome avec d’autres éléments a 1’état solide. - -

En supposant la réaction en surface rapide et sans limite; des modeles de

formation.-de dépdts ont été développés[19][20] pour prédire la vitesse de
déposition.
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IH-3 Aluminisation de I'acier

I11-3-1 Equilibre gaz-cément

Le systéme initial a la composition suivante (tableau8):

Tableau8: Composition du systéme initial

Comiposés %masse | -Quantité en'g | Quantité-en moles . r,‘ o - :
Al 40 2.618 - 0.1 )
CrF, 5 0.3372 3.75 107
ALO; | 55 3.7098 3.638 107 T
; Ar 10t * |

L’opération est supposée conduite ‘sous “atmospheére d’argonioir-d’hgéliuin.
D’aprés des calculs préléminaires, I’alumine est thermodynamiquement inerte dans

. P’intervalle de température considéré. Ce résultat confirme ceux.obtenus par

d’autres-auteurs{42-43] [51]. De ce fait, sa teneur ne sera donc.,pas prise en
compte~dans les calculs. ' - s

' Onze-constituants sont prise .en considération: dont six é"f:'.l’_ét'ai gazeux et
cing a l’ét'at condensé pur { solide ou liquide ):

3 -?':%Ft’ i

_'_- - ,.'.ﬂ.:-,g" o
" [Al], [AIF], [AIF)], [AIFs], [ALFs), [Hel, (Al), <AIF;>, <CrFq>, <ch;> et <Cr>.

‘Les calculs ont été effectués pour des témpératures comprises entre 1000
et 1300 K. sous pression statique de 1 bar ( le volume du réacteur doit égale-
ment étre supposer évoluer avec la température. De la’ méme maniére que

" 'Y_—_.'\ .A .

précédemment, les résultats seront présentés comme suit:

- Pour les espéces gazeuses, sous forme de courbes tradmsants la variation de
pressions partielles en fonction de la température (figure 22).,Dans cett_e.ﬁgure et
dans toutes les suivantes, les pressions partielles sont exprimées-en-bar.

- Pour-les espéces condensees sous forme d’un tableau donnant le-pombre de .

moles de chaque espece a4 quatre températures pour €n augmenter 1a. lisibilité
(tableau 7). o
On constate qu’a ’équilibre I’aluminium se trouve majorltan'ement sous forme.

,.,.

(Al) liquide puls sous- forme de <AIlF;> solide (‘7 5% de la quantlté totale) ‘La, . .

quantité d’aluminium dans la phase gazeuse-est extrémement-faible s i=fvie, ..
(de 3 10° & 3 10 suivant la température). Les pressions:par}jelles,_rde [Al]et
[AIF;] correspondent bien aux pressions de vapeur saturante de ces corps:-. - -
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température. Les quantités des espéces condensées sont présentées dans le
tableau 8.

LE+C1 ’r
1.E-01 .
T T AIF3
2 AlF
=
1E-03 -9 AlF2
F6
1E-03
LE-07
LE-08 :
950 . 1050 o 1150

Tempémturé (K)

Figure23- Evolution des pressions partielles, & ’équilibre gaz-substrat des

différents fluorures d’aluminium en fonction de la température.

Tableau8: Nombre de millimoles des especes condensées aux différentes

températures

T(K) < Fe > < Fe,Als > < AlF; >
1000 100 2,63 107 6.64 10°
1100 100 3.0610° | 2.636 107
1200 100 2.37 107" 2.17 10
1300 100 1.47 107 1.44 107

On constate que la présence d’une quantité suffisante.du composé <AlF;>
montre que la réaction de transport de I’aluminium s’aci:ompagne obligatoirement
par la formation de ce dernier. Comme dans le cas de 1’équilibre gaz-cément, les
pressions partielles des fluorures d’aluminium augmentent avec la temperature.
On observe par ailleurs que, dans [’équilibre gaz-substrat, aux basses
températures [AIF] est I’espéce la plus prédominante.. Aux hautes temperatures
c’est plutdt [AlFs] qui prédomine.

111-3-3 Mécanisme de ’aluminisation
Nous avons porté sur la figure 24 les rapports des pressions partielles de

chaque espéce gazeuse dans le systéme gaz-cément et dans celul du gaz-substrat

en fonction de la température. On remarque que les pressions partielles des
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especes [AlF] et [AlF,] décroit en allant du cément vers le substrat. On peut donc
dire que ces espéces sont générées dans le cément et consommées dans le
_substrat.

Concernant ['espéce [AlF;], on constate |'absence logique de gradient, la
présence de <AlF;> aussi bien a l’équilibre gaz-cément qu’a l'équilibre gaz-
substrat; impose une pression identique dans toute .I’enceinte de traitement de
‘cémentation. L’apparition de <AlF;> au niveau du substrat montre que ce

composé se forme lors de la réaction d’aluminisation.

-

16

12 +

Pc/Ps

AlF3
ol . AI2F6

-4 L " L L e —
950 1050 1150 1250
"Températere ( K) .

- Figure 24-Evolution des rapports de pressions partielles & I’équilibre gaz-

cément et a 1"'équilibre gaz-substrat en fonction de la température.

On peut donc schématiser le processus -d’aluminisation par les réactions

suivantes: -

(1) 3<CrFy> + 2 [(A)] <=====> 2 (<AlF;>) + 3 <Cr>
(2) 2 [<AlF;>] + ([Al]) <=====> 3 [AlF;}"

(3) [AIF;] + [(Al)] <=====> 2[AIF] ~

(4) 3[AIF] + 5 <Fe> <=—===> <A12Fe;> + - [<AIFs>)]

En présentant par [< AIF; >] le trifluorure d’aluminium solide en équilibre avec

sa vapeur et par [(Al)] "aluminium liquide en équilibre -avec sa vapeur. En
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définitive, la réaction (1) clonsomme Iactivant et forme la quantité
stoechiométrique de. [<AlIF;>] qui est transporté du cément vers le substrat (via
[AlF] et [AIF;]) au fur et 4 mesure du déroulement de 1’aluminisation. Durant
cette période, la pression partielle de [AlF; ] est identique en tout point de la
-.caisse de cémentation. Quand <AlF;> a complétement disparu du cément, la
réaction ne se pour'suivra que par transport de [AlF;] du substrat vers le cément.
Durant cette période, il existe un gradient de pression partielle de [AlF, ] dans la
caisse de cément.z-ltio_r'l. ‘

I1 est possible qué la réaction d’aluminisation résulte de deux réactions, une
réaction de dismutation (5) et une réaction d’échange (6).

(5) 3 [AIF] +5 <Fe> <====> <AL Fes> + [<AlF:>]
(6) 2[AIF] + 5 <Fe> <====> <Al Fes> + 2 [FeF ]
" La réaction (5) parait cependant peu. probable puisque le calcul. thermo-

dynamique -prévoit des -pressions trées faibles pour les fluorures de fer { 107"% et
107" bar ).

11 a été montré que la réaction de dismutation (6) est effectivement largement
prépondérantef2].

En fait, [ AIF, ] participe aussi 4 la réaction de dismutation selon:

6 [AIF;] + 5 <Fe> <=====> <Al,Fes> + 4 [<AIF;>]
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CHAPITREIV PROCEDURE EXPERIMENTALE

1V-1 Procédure de préparation des revétements
IV-1-1 Matiéres premiéres

Le substrat choisi dans cette étude est un acier hypoeutectoide faiblement
alli¢ du t.ype'35CD'4 (Norme AFNOR 35.559). Cet acier est trés recommandé
pour étre utilisé,t_én fabrication mécanique. Son large domaine d’utilisation, ses
bonnes propriétés mécaniques apportées par ses ¢éléments d’addition en
Poccurrence le. chrome (€lément carburigene), son prix intéressant, trés
compétitif tui donnent la possibilité de remplacer certains aciers fortement alliés.

La composition chimique de cet acier est représentée dans le tableau 9.

Tableau9- Compdsition de 'acier en % de masse.*

Element Fe C’ Cr

Mo

Mn

Ni'iPlel \A

Yemassique | bai. .| 0.38 |0.976 ‘ 0.746 ‘ 0.49 |0.205 ! 0. 137 IO 083 l 020 ‘ 0. 015

0 008 lO 006

e

* L’analyse chimique a été faite par spectroscopie a la S.N.V.I. Rouiba-Alger

IV-1-2 Préparation des échantillons

Les échantillons ont été prélevés d’un barreau cylindrique de diameétre 22
mm. Apreés les opérations d’usinage, un polissage mécanique a été effectué aux
papiers abrasifs jusqu’a la granulométrie 1000, suivi d’un polissage fin au feutre
2 I"aide d’une'sﬁspension d’alumine.
L’importance de préparer la surface de I’échantillon 1mmedlatement avant tout
traitement a été mis en évidence par des essais effectues sur des échantillons polis
mécaniquement jusqu’a la granulometne 600, les dépots étaient de loin moins
meilleurs en épaisseur et en moins uniformes gque ceux des échantillons préparés
comme décrit plus haut. Les échantillons sont ensuite nettoyés a [’alcool
éthylique, dégraissés au polyéthyléne pour éliminer toute contamination de la
surface, séchés, puis pesés a ’aide d’une balance analytique du tvpe EXACT.

-
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I1V-1-3 Dispositif expérimental utilisé

L’ensemble du dispositif expérimental utilisé est constitué principalement
~d’un four électrique du type PROLABO semi-étanche, muni d’un systéme pour
utilisation d’une atmosphére contrélée (figure 25). ‘
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Figure 25- Schéma général du dispositif utilisé pour la cémentation de 1’acier.
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B

IV-1 4 Caisse de‘cémeq;t‘a“tion =

La caisse de cémentation est constituée d’une boite réfractaire en alumine
résistante a haute température. Aprés avoir introduit ies proportions du cément
dans la boite, les échantillons y sont placés au milicu de cette boite qui est elle
méme munie d’un couvercle semi-étanche (figure 26).
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Figure 26- Schéma de la boite de cémentation (Creuset).

IV-1-5 Cément

Le cément utilisé pour tout les traitements de cémentation, comme indiqué
dans les données du calcul thermodynamique, est constitué de:
- Donneur: _
Poudre de chrome: le chrome est fourni sous forme de morceaux, broyé a l’aide
d’un broyeur a agates jusqu’a I’obtention d’une poudre fine tamisée a 0.4 mm.
Poudre d’aluminium: en poudre trés fine, de pureté chimique.
- L'activant:_
L’activant utilisé pour toutes les opérations de cémentation est le chlorure -
d’ammonium, cristallisé de pureté chimique.
- Le diluant:
Le diluant employé dans cette étude est 1’alumine métallographique, en poudre
trés fine, d’une granulométrie de I’ordre de 3 p.

I1- Préparation du cément

¢ Aprés les opérations de séchage (élimination de toute humidité), les
poudres sont pesées en proportions données puis mélangées et mises dans des
boites a cément suivant la composition suivante:

2- Cément de chromisation

Il représente une quantité totale de 8.4416 grammes répartie comme suit:

TableaulQ- Composition du cément de chromisation.

Chrome Chiorure Alumine
Cr d’ammo.
% massique 70 5 25
Quantité en g 5.909 0.422 2.1106
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3- Cément de ’aluminisation

49

Il compte au total 6.745 grammes représentants les proportions suivantes:

‘Tableaull- Composition du cément de 1’alumintsation.

Aluminium Fluorure dé Cr. Alumine
Y% masse 40 5 55
Quantité en g 2.698 0.3372 3.7098

IV-1-6 Caractérisation physico-chimique des revétements obtenus

Analyse a la microsonde Castaing

Une microsonde Castaing du type CAMECA MS 46 équipée de
spectrométres a dispersion de longueur d’onde a été utilisée pour déteminer la
composition chimique des couches chromisées. Des éléments purs ont €té utilisés
comme références (témoins) pour les dosages; une correction ZAF étant
_appliguée a chaque mesure.

Diffraction des rayons X

Les produits formés sont toujours identifiés par- diffractométrie X
(diffractométre Philips PW 1730, radiation CuKy A = 1.5405 A°, 50kV, 30mA).

Microscopie électronique a balayvage (MEB)

Lorsque la surface d’un échantillon est bombardée par un faisceau
électronique, elle émet divers rayonnements (électrons, rayons X,...,figure 25).

Parmi les électrons émis on trouve les électrons rétrodiffusés et les
électrons secondaires. Les électrons rétrodiffusés sont caractéristiques du numéro
atomique moyen du substrat. L’image formée en utilisant le signal provenant de la
détection des électrons secondaires fournira, elle, un contraste lié¢ a la fois 4 la
composition locale de I’échantillon et a sa topographie.
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Mesure de microdureté

Les microduretés Vickers (HV) ont été déterminées & [’aide d’un
microdurométre adapté sur un microscope optique (Nachet M17) et qui comprend
essentiellement: |
» un diamant monté sur un objectif spécialement congu et a travers lequel on

observe I’échantilion.
e un cylindre pneumatique de charge relié & 1’objectif pénétrateur par un tuyau
d’air. "

Les mesures peuvent étre effectuées sous des charges comprises entre 5 et
200 g pour convenir a la dureté du matérian (HVo.02). C’est cette derniere valeur
que nous avons utilisée dans la plupart des cas. '

s
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IV-2 Chromisation de l'acier

IV-2-1 Cinétique.de chromisation

L’étude de la cinétique de chromisation est nécessaire pour élucider les lois
de croissance en-fonction de la température de traitement. Nous avons effectués
des traitements de chromisation aux températures de 1000 et 1100 °C et des
durées de 3, 5 et 7 heures.

L’étude des lois de croissance est limitée & la seule variation des couches
du domaine carburé. La référence de prise de mesure étant 1*interface solution
solide-carbure. La détermination de ces lois est obtenue par le tracé des graphes
de variation du-gain de masse et les épaisseurs des couches de carbures en
fonction du temps pour les deux températures considérées (1000 et 1100°C).

Nous avons tracé sur la figure 28 le gain de masse (mg/cm’) des

échantillons chromisés en fonction du temps de traitement aux températures 1000
et 1100°C.
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Figure 28- Cinétique de gain de masse des échantillons chromisés a 1000 et
1100°C.

. A 1000°C, le gain de masse par unité de surface est plus ou moins droit au
- gébut de traitement, par contre a des durées prolongées ou a la température de
1100 °C, il a une forme parabolique (d’ou la forme linéaire du gain de masse par
unité de surface en fonction de la racine carrée du tem'ps_ de traitement). L

Dans la figure 29, nous avons tracé la variation de 1’épaisseur de la couche

chromisée en fonction du temps de la cémentation pour les températures 1000 et
1100 °C.
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Figure 29- Evolution de I’épaisseur du domaine carburé des couches

chromisées en fonction du temps de la cémentation.

Les résultafs'brésentés dans la figure 29 permettent de constater que les
épaisseurs des couches augmentent avec les deux température étudiées et le
temps de traitément et cela suivant une allure parabolique.

Donc, on peut dire que dans le domaine de température et de temps étudié,
la cinétique de croissance est régie par la diffusion.

.

Remarque:

x

- La cinétique’ de croissance de ta phase M,C; est toujours plus importante que
ceile du carbure M3;Cs (0u M: Fe ou Cr), résultat rendu évident par le calcul
thermo-‘dynam‘iqué.” ‘ o

-Régie par la diffusion, la croissance des différentes couches de carbures est trés
sensible a ’effet. de la tempéf‘ature. B

La linéarité des.courbes obténues, montre que la croissance est thermoactivée: la

variation de l’épaisseur pour un temps dowvné étant liée 4 la température par la
relation suivante: - ' ' :

E=K. exp(-Q/RT)

ou, ,
R: constante des gaz parfaits
T: température

La quantité Q correspond a l’¢énergie d’activation apparente par mole de
phase considérée, vis a vis de I’épaisseur totale, cette valeur est donc égale a la
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somme des’ énergies d’activation apparentes de chacun des deux carbures

pondérées respectivement par leur proportion au sein de la couche totale.

1v-2-2 Anavlyse des phases par diffraction X

Cette analys—é a ¢été effectu¢ par diffraction A partir de la surface des
échantillons chromisés.

Nous:avons.porté sur la figure 30,1’analyse de diffraction de [’échantillon
brut, surles figures 31 et 32,ceux des échantillons chromisées.

Pour .I’ensemble des échantillons et indépendamment des paramétres de
traitement, Ies-phasés indexées sont principalement.
- Les carbures-(Cr, Fe);;Cs et (Cr, Fe);Cs (ou encore M;:Cs et M;C3)
- Le carbonitrure f-Cr2(C,N)
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Figure 30- Diffractogramme d’un échantillon brut.
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Figure 31- Diffractogramme d’un échantillon traité a 1000°C pendant 5 h.
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Figure 32- D‘iffi'actogramme d’un échantillon traité a 1100°C pendant 5 h.

Comme le montre les diffractogrammes réduits (figures 31 et 32), les raies
de' diffraction caractéristiques d’une phase, non élargies par des raies voisines,
sont étroites, ce qui est significatif d’une cristallisation fine. N -

"On remarque par -ailleurs, le faible décalage, entre la position des raies
théoriques et celle des raies obtenues, ceci peut étre du:
- A l'effet de la mise en solution des éléments d’alliage du substrat.
- A un faible écart & la stoechiométrie.
- A la présence de contraintes résiduelles.
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TS

IV-2-3 Profils de concentration des éléments dans le revétement
L’étude de la variation quantitative des éléments métalliques constitutifs
des couches chromisées est effectuée a partir des profils de concentration (figures

33 et 34) établies a 1’aide de la microsonde de castaing.

Au cours de I’analyse, deux éléments sont dosés selon les critéres de choix:
le fer et le chrome: éléments meétalliques majoritaires.
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Figure 33: Profil de concentration en fer et chrome d’un échantillon chromisé a
1000°C pendant 5h.
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Figure 34-Profil de concentration des éléments Fe et Cr d’un échantillon chromisé
a 1100°C pendant 3h.

On enregistre, en général, un enrichissement en chrome de la solution
solide avec appauvrissement simultané en cet élément dans la couche de carbure
M,C;. '
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Cette “Zone joue le réle de source de diffusion pour la solution solide sous-
jacente (en chrome), une contrediffusion du fer 4 partir de cette derniére vient
essentiellement pour compenser la perte en chrome de la phase carburée.

L’interface solution solide // carbure étant quasiment stationnaire,
I’enrichissement en chrome demeure confiné dans une zone assez restreinte sans

progression importa[nte dans le substrat pour les divers paramétres de traitement.

IV-2-4 Dureté des revétements
La dureté des phases des couches chromisées a été réalisée par une filiation

de microdureté vickers.
1800

Microdureté HV0.02

'.-0 L : . .
0. 7 15 0 ‘ 40 50
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Figure 35: Filiation de microdureté d’un échantilion chromisé 4 1000 °C
pendant 3, 5 et 7 heures. '
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Figure 36:; Filiation de microdureté d’un échantillon chromisé a 1100 °C
pendant 3, 5 et 7 heures. : '
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Figure 37-Micrographie d’une filiation de microdureté d’un échantillon chromisé
a 1100 °C pendant 5 heures.

On remarque que les revétements (figures 35, 36 et 37 ), tou"sfparamétres
confondus, ont des microduretés différentes, indiquant 1’existence de plusieurs
zones ayant des ﬁropriétés différentes. Une augmentation de la quantité de
carbone dans les zones de I’échantillon fait accroitre la microdureté.

Donc, le maximum de microdureté dans 1’échantillon dépasse. de peu
1800uHYV, cette valeur montre la présence du carbure Cr;C;. Cela ne veut'jpas
dire que le carbure Cr;C; n’existe pas, mais la faiblé "épaisseur (faible quantité)
fait que la dureté prend la valeur minimale. La valeur de la microdureté de la
phase intermédiaire (soluti;)n solide de ,férrbchrome) est d:: 300-800. wHV, celle
de la zone décarburé reste faible par rapport a celle du substrat. (odé structure
ferrito-perlitique). :

IV-2-5 Caractérisation chimique des revétements

La caractérisation chimique des revétements de chromisation a été
effectuées par microscopie électronique i balayage (EDAX). Les estimations des
concentrations des éléments Fe et Cr ont été réalisées sans témoins et permettent
d’avoir une idée sur le taux Fe/Cr en chaque point de la surface de 1’échantillon.
Le proﬁl de concentration de ces élément est difficilement réalisable par cette
méthode du fait de la faible épaisseur du revétement. Une analyse au coeur de
I’échantillon (figure 38) donne 98.96% en fer et 1.04% en chrome (% en masse)
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résultat concordant. avec la composition chimique et a la nuance de I'acier de
base. '
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Figure 38- Analyse au MEB (EDAX): coeur d’un échantillon chromisé.

Une ahalyse 4 la surface brute d’un échantillon sans polissage préalable
(figure 39) donne un pourcentage en chrome de 99.21. Ce taux élevé de Cir,
montre',la,ﬁprésence;de carbure a la surface. . |

"En analysant des sections polies depuis la surface, on remarque que la
teneur en Cr diminue ensuite graduellement dans la couche de solution solide de
ferro-chrome(figures 40 et 41).
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Figure 39- Analyse au MEB (EDAX) de la surface d’un échantillon chromisé a
1100°C pendant 5h.
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Figure 40- Analyse au MEB (EDAX) 4 5 um de la surface d’un échantilion
chromisé a 1100°C pendant 7h.
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Figure 41- Analyse au MEB (EDAX) a 15 pm de la '.surface d’un échantillon
chreomisé a2 1100°C pendant 7h.

L’analyse des échantillons tout parameétres confondus, de la surface vers. le
coeur des sections polies (figures en annexes 5) donnent un fort pourcentage en
chrome correspondant a la présence des carbures Cr»3:Cg et Cr,Cs vers la surface

des échantillons et ¢elui c¢i diminue dans la solution solide de ferrochrome
jusqu’au coeur de I'échantillon.

IV-2-6 Morphologie des couches chromisées

Les échantillons enrobés et destinés a I’observaiion métallographique, sont
tout d’abord attaqués au nital (4%) afin de révéler la structure: '

Figure 42- Microstructure d’un échantillon chromisé a 1000°C. pendant 3h.
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Figure 43- Microstructure d’un échantillon chromisé 4 1000°C pendant 5h. .

Figure 44- Microstructure d’un échantillon chromisé & 1000°C ﬁendant Th.

D’aprés les figures 45, 46 et 47 obtenues au MEB, la chromisation permet
d’élaborer des revétements trés uniformes et cristallis€és aux hautes températures.
Ceux des durées et des températures de traitement relativement faibles possédent
une structure peu uniforme, parfois poreuse, ceci est probablement du a
I’atmosphére oxydante du four ou aux contraintes meécaniques pendant un
refroidissement plus ou moins rapide.
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Figure 47- Microstructure d’un échantillon chromisé & 1000°C pendant 7h.
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Les figures 48 et 49 représentent une micrographie d’un film de carbures décollé.

L’analyse chimique réalisé par EDAX a donné un pourcentage en masse de % de
fer et de % de chrome (figure 48). Ceci correspond & un carbure.de chrome.

Figure 42?;—=‘Microstructure d’un ﬁ’im décollé d°un échantillon chromisé':é

1100°C pendant Sh.

chromisé a

Y Y-

Figure 49- Microstructure d’un film décollé d’un échantillon

"t

1100°C pendant 5h.
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Figure 50- Analyse par EDAX . du film décollé d’un échantillon chromisé & 1100°C
pendant 5h! ’ : ~

La zone extérieure de la couche est constituée de-carbures ( M23Cs, M;C;
ou M: Fe ou/et Cr) et 4 Pextréme surface d’une zone plus ou moins poreuse dans
laquelle apparait Cra(C,N). Cette couche de carbure se présente sur la grande
partie de son épaisseur sous forme d’une structure gqui n’apparait qu’au dela
d’une zone adjacente a la couche de diffusion (solution solide de chrome dans

i

I’acier).

Figure 51- Micrographie (sans attaque) d’un échantillon chromisé a 1100°C
pendant 3h.
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La zone d’enrichissement en chrome de ’acier de base, elle aussi, présente
-deux morphologies particuliéres:

1- Un bandeau adjacent au domaine carburé demeure inattaqué au nital. Par
ailleurs, de tels bandeaux, - s’accompagne le plus souvent d’enrichissement
préférentiel en chrome (courts. circuits de diffusion qui sont les joints de grains)
L’ analyse quantitétive (EDAX) montre que certaines zones ont une tepeur en
chrome de I’ordre de 13 %. '

2- La zone de diffusion (solution solide) du chrome est attaquée par le nital
jusqu’a Iinterface du domaine carburé, la structure étant analogue a celle
observée au coeur de 1’échantillon.

La figure 51 représente une micrographie d’un échantillon poli, non
attaqué, montre clairement la limite de la zone chromisée du.fait de sa résistance
a ’usure aux opération de polissage. La zone extérieure de la couche est
constituée de carbure M,;;Cs et & Pextréme surface d’une zone dans laquelle
apparaissent les cristaux de Cr(C,N).

Deux cas extrémes peuvent en effet étré rencontrés:

La couche de carbure se présente sur la grande partic de son épaisseur (sous la
forme d’une structure collonaire avec de fins basaltes: structure basaltique
d’aprés G.Nicolas[37]) qui n’apparait qu’au dela d’une zone adjacente & la couche
de diffusion (solution solide de chrome dans I’acier). ) _

Cette couche n’étant pas résolue par microscopie optique. La concentration en
chrome a quelques microns de la surface de 1’interface étant supérieure a 45%.

La couche de carbure M;C; laisse apparaitre un double régime de cristallisation
collonaire. Le premier assez grossier s’initie a partir de grain du type de ceux
observés dans la zone non résolue de la couche précédente.

Le second régime analogue a celui du premier cas, se présente sous forme de fins
basaltes. '

La zone d’enrichissement en chrome de ’acier de base, elle aussi, présente
deux morphologies particuliéres:

Un bandeau adjacent au domaine carburé demeure inattaqué au nital. Par ailleurs,
de tels bandeaux, s’accompagnent le plus souvent d’enrichissement préférentiel
en chrome (courts circuits de diffusion qui sont les joints de grains). L’analyse
quantitative { EDAX ) montre que certaines zones ont une teneur en chrome de
Pordre de 9 a 12 %.

La zone de diffusion (solution solide) du chrome est attaquée par le nital jusqu’a
I’interface du domaine carburé, la structure étant analegue a celle observée au
coeur de !’échantillon. Dans ce cas, la teneur en chrome est inférieure a 6 %.
Pour !’ensemble des échantillons, une teneur en chrome inférieure & 3%, a
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quelques microns de l’interface, est la condition nécessaire a ’absence de zone
passive & 1’attaque au nital.

IV-2- 7 Interprétation

Le domaine carburé d’un acier chromisé prend naissance dans une zone
proche de la surface initiale du substrat a 1’incertitude prés de quelques rangées

atomiques de fer qui peuvent participer a 1’initiation du processus du dépdt par le
mécanisme d’échange.

Les germes de carbures sont crées :

- Soit par sursaturation du réseau par le chrome avec pompage de carbone.
- Soit par formation de germes a la surface méme, dés que les atomes de chrome
et de carbone contrediffusent. A partir des germes, il v a édification de la couche
de carbures vers l'extérieur du substrat avec contrediffusion des éléments du
substrat, une trés .faible progression de l’interface carbure-solution solide se
produit., Cette progression se fait par formation de grains de carbure M,;C; qui
pénetrent dans l'austénite primaire avec une direction principale qui semble
directemé;lt liée aux basaltes de la croissance externe. Ceci permet alors de
penser que I’initiation de la couche de carbure se ferait plutdt par germination sur
la surface méme de D’échantillon. Car dans le cas contraire, la structure
polycristalline dont la répartition des grains est aléatoire, ne devrait pas conduire
a la formation de cristaux orientés. Ces grains de carbure ont eux mémes une
croissance radiale par rapport & leur axe principal qui dépend des paramétres
température et temps de traif:ement. La partie non attaquée par le nital (oun partie
non résolue a faible érossissement) des couches de carbures M;C: se compose
donc pour une part du domaine qui a migré dans le substrat et pour d’autre part
des cristaux pour lesquelles apparaissent sur les profils de concentration de

variation qualitative des éléments un appauvrissement en chrome et un
enrichissement en fer.

Conclusion

La formation des phases carburées M;C; et M;3C¢ nécessitent un apport de
carbone, Cet élément ne pouvant étre puisé que dans le substrat, il doit en
résulter un appauvrissement plus ou moins localisé dans 1a zone sous jacente au
domaine carburé, y compris la zone de diffusion.

Un tel appauvrissement de carbone qui dépend des parametres de traitement peut
étre suivi par les résultats d’analyse faite a la microsonde de castaing et ceux
réalisés par EDAX. Une étude complémentaire par filiation de microdureté a
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servis surtout de support a la localisation de cet appauvrissement. La pénétration
de chrome dans la solution solide limitrophe au domaine carburé (M,Cs)
s’accompagne d’une €lévation de la teneur en carbone sur une distance d’environ
25 a 30 pm.

Au deld de -cette distance, le profil de carbone demeure monotone,..et aucune
décarburation n’étant alors enregistr.ée. Aussi, devient-il intéressant de suivre
I’évolution des profils de microdureté effectuée. Ces profils mettent en évidence
une large zone de chute de dureté. Pour les températures de traitement 1000 et
1100°C, la dureté a coeur n’est en général obtenue qu’au distance .de 0.4 4 0.6
mm, la chute de dureté limitrophe a I’interface doit étre essentiellement attribuée.
a ’austénite résiduelle. Le carbone est donc pompé a grande distance par rapport
a la zone d’enrichissement en chrome de la solution solide. Mais la distance de
chute de dureté ne peut cependant pas exactement définir la limite
d’appauvrissement en carbone du substrat. En effet, lés “surfaces de chute,
déterminées a partir de la dureté a coeur sur ch'acﬁn-desﬁ_profil's, caractérisent
I’intensité de la chute de dureté et ne peuvent étre directement liées aux
~parameétres de traitement. |

1 peut se produire durant 1& temps , une homolg-énéisatio‘i'l relative (T = 1100 °C)
par diminution du gradient de concentration en carbone de la zone appauvrie. En
conséquence, la quantité de carbone nécessaire a 1’édification de la couche de
carbure M;;Cs et M,C; devient de plus en plus faible durant le temps de

traitement, et le carbone du substrat peut alors se distribuer au sein de la zone
appauvrie.
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IV-3 L’ALUMINISATION DE L’ACIER

IV-3-1 Cinétique de I’aluminisation

Pour suivre la cinétique d’aluminisation de PPacier, nous avons étudié
I’influence du temps et de la température de cémentation sur l’épaisseur de la
" couche aiuminisée et sur le gain de masse de I’échantilion traité. Le gain de
masse a été fait par pesée tandis que [’épaisseur a été déterminée par
micrographie. Les résultats sont portés sur les figures 52 et 53 rapportant les

résultats pour les durée de traitement de 1, 3, 5 et 7 heures 4 des températures de
1000 et 1100 °C.

Nous avons tracé sur la figure 52, le gain de masse en mg/cm® en fonction
du temps a des différentes températures. On observe, surtout a4 1000 °C, gue
pendant le début de traitement (1/2 heure environ), la loi est parabolique, tandis

qu’a haute température ou/et 3 des durées de traitement relativement longues,
I"allure devient linéaire.
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Figure 52-Evolution du gain de masse des échantillons aluminisés en fonction
de la durée de cémentation a 1000 et 1100°C.

Dans la figure 53, en examinant l’évolution de I’épaisseur des couches
aluminisées en fonction de la durée d’aluminisation (ri,. 3, 5 et 7 heures) et
pendant le début de traitement, a des temperatures relativement faibles (1000°C),
on remarque qu’il existe un temps de latence ou aucune aluminisation n’est .
produite. A des températures relativement élevées (1100°C), I’allure est
légérement parabolique. Pour des durées assez longues, la loi de croissance
devient linéaire quelque soit la température de maintien. - h
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Figure 53- Evolution de 1’épaisseur des couches aluminisées en fonction de la
durée de cémentation a 1000 et 1100°C.

T

Il est probable que |’établissement des équilibre gaz-solide dans le cément
est lent au début du processus (pendant les premiéres heures de traitement), la
vitesse d’aluminisation est ensuite constante, elle éorrespond 4 une valeur
moyenne de 30pum/h.

Pendant les durées prolongées et les températures: refativement €levées
(1000 et 1100 °C), la vitesse d’aluminisation est continuellement décroissanie et
se stabilise aux environ de 7 heures de traitement. Dans cette partie linéaire, la
diffusion du gaz réactif (AIF d’aprés les calculs thermodynamiques) dans le
cément pourrait &tre un processus lent doit aussi intervenir dans le solide
(absence des couches d’aluminures inférieures a FeAlzt__d’éﬁ}és' les analyses par
diffraction aux rayons X). Le régime mixte de diffusion dans la phase gazeuse et

de réaction a l’interface acier/revétement serait bien linéaire.

IV-3-2 Analyse des phases par diffraction des rayons X

Les figures 54 et 55 représentent des résultats d’analyse par diffraction des
rayons X. On remarque que pendant le début de traitement, I’aluminisation

conduit 4 un revétement formé par les aluminures FeAl.
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Figure 54- Diffractogramme d’un échantilion aluminisé a 1000°C pendant 5h.
L’analyse par diffraction de RX des échantillons alufrlninisés, montre que les
traitements a 1000 et 1100°C pendant des durées de 5 ht;ures conduisent a un
revétement formé par les aluminures FeAl et FesAl On_‘_enregistre également la
formation de "oxyde Al,O; 4 la surface de l’échantilloni. ce composé peut étre le
résultat du frittage du cément.
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Figure 55- Diffractogramme d’un échantilion aluminisé 4 1100°C pendant 5h.
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IV-3-3 Microdureté - des revétements

La microdureté mesurée sur des coupes polies en fonction de la durée

. d’aluminisation aux températures de 1000 et 11006 °C est dressée dans les figures
56 et 57.
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Figure 56- Filiation de microdureté sur des échantillons aluminisés a 1000°C
pendant des durées de 3, 5 et 7 h. '
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Figure 57- Filiation de microdureté sur des échantilloﬂs aluminisés a 1100°C
pendant des durées de 3, 5 et 7 h.
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Figure 58- Filiation_de microdureté sur un échantillon aluminisé a 1100°C
pendant une durée de Sh.

On remarque, pour les deux températures envisagées, la dureté augmente
depuis le coeur de I’échantillon formé d’une structure ferrito-perlitique jusqu’a
environ 930 uHV 4 la surface. Cette dureté correspond bien a celle de
I’aluminure FeAl[38].

La microdureté maximale ne change pratiquement pas lorsque la durée de
I’aluminisation augmente (figures 56 et 57). La légére diminution de la dureté
correspond a |’état de surface obtenu aprés chaque traitement d’aluminisation.
L’accrochage est du au frittage du cément pendant le refroidissement.

I1 semble donc exister un maximum de microdureté correspondant
vraisemblablement 4 une teneur maximale de la structure FeAl dans le revétement
que notre mode opératoire permet d’obtenir. 7'

IV-3-4 Caractérisation microstructurale -

Nous avons porté sur les figures 59, 60, 61 et celles des annexes, les
micrbgraphies des échantillons aluminisés 3 1000 et 1100 °C pendant des durées
de traitement de 1, 3, 5 et 7 heures. Les micrographies des échantillons attaqueés
au nital 4% montrent que les couches aluminisées a llOO?C peuvent atteindre
environ 0.03 -mm d’épaisseur pendant .une durée de traitement de 7h. Ces couches

ne sont pas attaquées au nital et possédent une bande de séparation uniforme avec
le substrat.
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IV-3-5 Caractérisation chimique des revétements

La caractérisation chimique des revétements d’aluminium a été réalisé par
microscopie électronique a balayage (figures 62, 63et 64).
_~'L’a1;';1yse en 2 points de la surface d’un échantillon aluminisé pendant 5h &
1000°C donne la composition en pourcentage massique:
¢ Premier point:'x-,7r1.35% Al et 28% Fe, on remarque dans ce cas "absence total
du chrome (figure 62).
» Second point: 39.80% Al, 59.36% Fe, 0.84% Cr (figure 63).
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Figure 62- Analyse au MEB(EDAX) d’un échantillon aluminisé pendant 5 heuares -
a 1000°C.
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Figure 63- Analyse au MEB(EDAX) d’un échantiilon aluminisé pendant 5 heures
a 1000°C.
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Figure 64- Photo MEB (Electrons rétrodiffusés) d’un échantillon aluminisé

pendant 5 heures 4 1000°C. 11 apparait en sombre I’aluminium et en clair le fer ou
son alliage.

" Cette analyse montre que la composition des échantillons aluminisés n’est
pas homogéne en surface. On peut dire que la surface est formé de plusieurs
phases représentants la combinaison des éléments Fe, Al, Cr et C et I"existence a

la surface de gouttes d’aluminium solidifiées pendant le refroidissement.

Conclusion

La loi cinétique linéaire d’aluminisation observée est en bon accord avec un
régime cinétique .-dans lequel le transport en phase gazeuse intervient
majoritairement, En ‘effet, si la diffusion dans le solide particip'er également a ce
régime en tant que processus lent, on devrait obsérver une déviation vers la loi
parabolique au bout d’un temps de réaction fini.

On sait, de plus, que la diffusion en phase gazeuse est un phénomeéne trés
peu activé thermiquement. Pourtant, comme il a ¢été montré par certains
auteursf{42-43], il existe obligatoirement, un processus lent intervenant dans le
solide. Compte tenu de I’absence dans les couches aluminisées que nous avons
¢laborées, des aluminures inférieures a FeAl (FeAl;, Fe;Als ), on peut donc penser
que ce processus lent est la transformation: |

FeAl; — Fe;Als —» FeAl — Fe;Al

Les aluminures inférieures (FeAls;, Fe,Als et FeAl;) n’apparaissent plus a
hautes températures (T>1000°C) et une tendance a la formation de Fe;Al devient
inévitable si le temps de maitien est suffisant.
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CHAPITREV TENUE A L’USURE DES REVETEMENTS OBTENUS

V-1- DEFINITION

.L’usure .est .un terme qui englobe tous les phénoménes de frottement
entrainant perte de cote, de forme et de poids par émission de débris. Elle est
souvent dommééeﬁbié et limite la durée de fonctionnement des éléments de
machines. Cette définition révéle bien son universalité et sa permanence. Pour
palier 4 ce .genre de probléme, en général trés colteux, les dépdts
thermochimique en général et la cémentation activée en caisse en particulier sont
souvent utilisée dans ’industrie.

V-2 DIFFERENTS TYPES DE FROTTEMENT

V-2-1 Frottemélit par glissement[78}

Les forces de frottement dans ce cas sont traduites par le coefficient de
frottement “ f 7
Trois types de variation du coefficient en fonction du temps sont reconnus:
~:* Le coefficient de frottement garde une valeur pratiquement constante au
cours du temps et les destructions superficielles sont faibles. .
* Le coefficient de frottement évolue au cours du temps d’une maniére

aléatoire et les destructions sont importantes.
* Le coefficient de frottement évolue d’une maniére oscﬂlatmre

V-2-2- Frottement par roulement[78]

On s’entend & dire, dans le cas du roulement, que méme si la vitesse
relative des deux corps est importante, celle des parties en contact est
pratiquement nulle. Cela se traduit par un ¢oefficient de frottement de roulement
trés faible en le comparant a celui de glissement[78].

V-3- DIFFERENTS TYPES D'USURE

V-3-1 Usure adhésive[78]

L’usure adhésive est le type le plus fondamental. Elle est due au
cisaillement par frottement des micro-soudures ou jonctions qui se forment entre
deux aspérités en contact direct et qui sont rompues dans la zonesﬁ la plus faible,
ce qui entraine un transfert du matériau le rplus mou vers la surface la plus dure.

En effet, sous ’effet des mécanismes de déformation ¢lastiques ou
plastique des aspérités, les aires des microcontacts sont plus ou moins tendues, il
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y a alors contact intime des surfaces avec action des forces d’attraction
moléculaires & travers 1’interaction.

V-3-2 Usure abrasive[78]

" L’usure abrasive se produit lorsque des particules dures rayent une surface. .
Ces particules peuvent étre présentes dans !’interface ou &tre partie intégrante
dans I'un des deux corps en présence. L usure abrasive pure est caractérisée par
I’absence de jonction entre le premiér et le deuxiéme corps et surtout par la
formation des rayures sur les surfaces.- Ces rayures peuvent étre produites par
deux mécanismes:
* Le labourage: accompagné de déformation plastique.

* Le micro-usinage: avec la formation de copeaux. -

V-3-3 Usure corrosive[78]

Elle se distingue de I"usure abrasive et I’usure adhésive par le fait q{le' dans
celle-ci il y a d’abord corrosion de la- surface. C’est a dire formation d’un
composé sur la surface i partir des agents corrosifs contenus dans l’ambiance,
aprés quol il y a enlévement par frottement de ces composés.

Elie dépend essentiellement de:

* la nature de I’atmosphére,
* la nature du matériau,

* la présence ou non d’un lubrifiant lors de Pusure.

V-3-4 Usure par fatigue[78]

Ce type d’usure survient aprés vieillissement par un mouvement cyclique de
roulement pure ou de roulement et de glissement combiné. D’une facon générale,
la manifestation de la fatigue meécanique superficielle est I"apparition de petites
fissures ou fractures suivies de débris. La ﬁssure se développe
perpendiculairement & la direction du glissement et les fractures apparaissent soit
en surface pour le cas des matériaux fragiles, ou les contraintes de traction sont

maximales, soit 4 !’intérieur pour les matériaux ductiles ou les contraintes de
cisaillement sont maximales.

La formation de ces fractures dépend de:
* la nature du frotteur

* la pression moyenne appliquée, v

V-4 FLUX ENERGETIQUE DANS LE TRIBOSYSTEME

Un tribosystéme est constitué de deux objet dits les antagonistes et d’un
milieu intermédiaire dit ’interface entre les deux objet, au sein duguel ont lieu
des échanges en terme de masse et d’énergie.
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Durant.—un.p_r‘ocessus tribologique, I’énergie introduite dans le tribosysteme
est supérieur a celle qui en sort, la différence est 1’énergie de frottement qui
intervient dans les trois parties du systéme.

- Elle peut. étre divisée en plusieurs termes correspondant a différents modes
d’absorption de I’énergie par les métaux. La figure 65 représente le tribosystéme
considéré sous cet angle énergétique.

Energie introduite ——» Tribosystéme ——»  Energie transmise

|

Perte d’énergie = Energie

de frottement

l

Déforation élastique Energie de fracture

- et pl‘fastiqu'e

>
\ A2
Energie pour

processus secondaires

A

stockge thermique

-~

>3

Figure 65- Flux énergétique dans le tribosystéme[79].

Pour les métaux, le terme principal de I’énergie de frottement est [’énergie
de déformation plastique stockée dans le matériau sous forme de dislocation et/ou
qui apparait finalement sous forme de chaleur.

V-5 PHENOMENES INTERACTIFS - _ @

.. Un grand nombre de phénomeénes interagissent lors d’un essai d’usure,"

entre autres: les phénoménes thermiques, volumiques et superficiels.
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V-5-1 Phénomeénes thermiques{78]

Une partie. de 1’énergie de frottement est toujours dissipée sous forme de
chaleur et les augmentations de température peuvent étre considérables. On
notera d’ailleurs qué la notion de température dans le contact n’est pas assez
correct puisque cette notion nécessite, pour étre définie, que le systéme soit dans
un ¢état d’équilibre. thermodynamique ce qui n’est pas le cas ici[79-80].
Expérimentalement, il est cependant bien connu que l’aspect thermique est tres

important, pouvant. souvent produire des modifications des propriétés des métaux
en contact.

V-5-2 Phénoménes volumiques {ou internes) [78]

La combinaison de forts taux de contraintes et de températures élevées
peut provoquer des modifications importantes dans les couches superficiclles des
matériaux 4 savoir: ‘ o '

* déformation plastique (pour les matériaux non fragiles);

* changement de phases;

* modifications de composition.

V-5-3 Phénoménes superficiels (ou externes) [78]

Ces phénoménes dépendent de [’environnement et aboutissent a Ila
formation de films superficiels par:
* réactions chimiques;

* absorption.

V-6 TENUE DES REVETEMENTS A L’USURE (Caractérisation
tribologique)

La machine sur laquelle nous avons effectué ros essais d’usure est un
frictio-analyseur de marque JPS (figure 66).
Celui ci permet:
‘e La mesure précise d’un coefficient de frottement 3 un instant déterminé et dans
ies des conditions définies: _ . )
" e L’analyse de I’évolution de ce coefficient en fonction des.variations du temps
et des conditions appliquées.
¢ La mesure de ’usure des matériaux.
Pour la mise en service du frictio-analyseur et pour effectuer des essais,
nous avons procédé comme suit:
e Disposer d’une source d’air comprimé d’au moins trois bars, cet air doit €tre
sec et dépoussiéré, ainsi qu’une source de courant alternatif d’une tension de
115 volts (50 périodes monophasées).
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e Monter I’échantillon a tester sur un port-échantillons en le ramenant au contact
de la piste & laide d’un bras pivotant équipé d’une tige servant a charger
I’échantillon & 1’aide de masses marquées.

e Etablir I’équilibre 4 ’aide d’un contrepoids situé a I’arriére du dispositif.

e

/ .

L,

(Pion)

( Disque)

L
- =

Figure 66- Schéma du principe de fonctionnement du frictio-analyseur.

Conditions opératoires adopiées 7
* La piste est en acier XC48 trempé et revenu, de rayon 0.02 m.
* La vitesse de rotation de la piste est de 1500 tr/min. .

* Le couple initial donné par [’appareil de contrdle et de régulation prend
une valeur entre 1.5 et 1.7 LbfIn o9 1 LbsIn=0.01143 N.m
Correspondance moment résistant total moyen - coefficient de frottement moyen

Le coefficient de frottement moyen est calculé & partir des relations suivantes:
Mr = Mf + Mf ........................ (1)

Avec M, . le moment résistant total moyen (N.m)
M, : le moment résistant initial (N.m)

M/ : le moment de frottement total moyen (N.m); ...

or My =f.N.r

Avec f: le coefficient de frottement moyen
N : I’effort appliqué sur le frotteur (N)
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-t

r : le rayon de la piste (m)
(Mt“Mrz‘)
N.r
Le frictio-analyseur est relié 3 un compteur électrique qui lui méme est
reiié a une table tragante. Cette table nous a permis de suivre I’évolution du
moment total résistant en fonction du temps d’usure.

En combinant (1) et (2) on aura: f =

V-7 Résultats et interprétation.

Nous avons dressé dans les figures 67, 68 et 69 respectivement les résultats
de P’essai d’usure d’un échantillon brut, d’un échantillon chromisé a 1000°C
pendant 7heures et d’un échantillon aluminisé a 1000°C pendant 7heures.

o g LA TIL IRt T =T L hapiry

Figure 67- Echantillon non traité (substrat): Evolution du moment résistant en
fonction du temps d’usure.

L’anazlysé de la courbe de variation du moment résistant total (et donc du
coefficient de frottement) en fonction du temps (figure 67) montre que pour le
substrat (acier de nuance 35CD4) et pendant pratiquement tout le temps de

"I’essai d’usure, le moment total moyen de frottement reste stable. L’écart entre
les valeurs supérieure et inférieure est important. Nous allons prendre cet essai
comme référence pour interpréter les résultats des essais sur substrat avec
revétements.

Dans le cas d’un échantillon chromisé (figure 68), la valeur du moment
total moyen est nettement inférieure a celle du substrat, 1’écart est trés faibie. La
courbe commence toujours par un domaine de rodage de la surface, puis un large
domaine de stabilité du moment. Cette zone de la courbe prouve que le

revétement de chromisation améliore considérablement les caractéristiques
tribologiques de ’acier traité
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-+ “Figure 68- Echantillon chromisé: Evolution du moment -résistant en fonction du

temps d’un échantillon chromis¢ a2 1000°C pendant 7 heures. .
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Figure 69- Echantillon aluminisé: Evolution du moment, résistant en fonction du

temps d’un échantillon aluminisé a 1000°C pendant 7 heures

La figure 69 présente le comportement des revétements d’aluminium vis-a-
vis de ’usure. La zone de rodage est trés importante. relativcmeht_ a celle de
I"acier chromisé, suivie d’une zone plus ou moins étroite ou le coefficient de
frottement croit énormément. e

On peut dire que les revétements élaborés par la méthode de cémentation
activée en caisse présertent des caractéristiques antiu::;'ure_s meilleures que. celle

de Iacier de base. -
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail a été consacré a la protection de I’acier de nuance 35CD4 par un
revétement de chrome et d’aluminium. La chromisation et !’aluminisation

superficielles ont été effectuées par cémentation activée en caisse.

" ‘L7étude thermodynarﬁique a montré que, par détermination de'ia composiiion a
I’équilibre gaz;cément et & I'équilibre gaz-substrat, on peut atteindre les
mécanismes ‘de la cémentation activée en caisse. Nous avons mis en évidence la
- grande différence entre les mécanismes de chromisation et de 1’aluminisation. Si
la dismutation d’un halogénure inférieur constitue le mécanisrﬁe'prédominant de
I’aluminisation, la chromisation résuite de deux processus paralléles: une réaction
d’échange a la surface, une réaction in-situ par contrediffusion du carbone et du
chrome pour former une couche de carbures.

Ll

Nous avons préparé deux types de revétements simpleé:'revétement chromisé
et revétement aluminisé. Le revétement chromisé, élaboré & 1100°C pendant 7
heures est constitué principalement de casbures Cr;C; et Cri;Ce ainsi qu’une
couche importante de ferrochrome. Le revétement aluminisé obtenu a 1100°C
pendant 7 heures contient, en majorité, la phase Fe;Al. Si les .revétements en
carbures de chrome possédent une trés bonne résistance 4 la pénétration et a
PPusure, celle des couches de Fe;Al et FeAl sont accepfébies. Leurs revétements
mixtes peuvent présenter un bon compromis a ['usure.

Cependant, une étude complémentaire a permis "obtention de revétement
mixte aluminisé chromisé. Sa dureté est plus importante que celle du revétement

aluminisé et une résistance a ’usure nettement améliorée.

Une étude de la cinétique d’oxydation est impérative pour pouvoir trancher
sur le comportement de ces revétements aux hautes températures. Le revétement
mixte aluminisé chromisé semble-il associer une phase de carbures de chrome tres

dure, reste a vérifier si la phase d’aluminure de fer posséde une bonne résistance
a ’oxydation aux hautes températures.
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ANNEXE 1

Chromisation de 'acier

Equilibre gaz-cément
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Chromisation de I'acier

T Equilibre gaz-substrat




Annexes >




10}

Annexes




Annexes 102

ANNEXE 3

Aluminisation de 'acier
Equilibre gaz-cément
ilOOo_QO K

F 1L 00O000E+00  BAR
E.Z158Z7E~0Z DMZ

-
it

<
n

INFUT QMDUNT-_ EQUIL amMiuNT EQUIL PREESURE

MOL MOL, EBEAR

FHAZE: GAZ '

alF 0, QDOOOE~OL D07 TO0E-OR 2.0Q725E5E-04

ALFZ L OOODOE-0] 1.5917%E-10 1.591452~06
i AlFT Q. QRDOONE-Q1 . 5.8799BE-10 5. B984%9E~04

AlLZF4 0. OO000E—01 1.1447&6E-12 1.144115-08

He 1 00000 E—04 1. Q0000E-04 F.99784E-01

TOTAL: 1.00022E-04- 1. QOQGOE+QO

STOICHIOMETRIC FHASES

al 1.00000E-01 Q. 7S000E-02

AlFZ L 000O0O0E=-01 2L ARRYRE-OZ

CrFZ2 TL7S0OO0E-OT O, GOQOIDOE-0O1

CrFZ ' G OOQOOE-O1 O, Q0OODOE—DL

Cr Q. O0000E-01 2. 7S0QUE-GT

T = 1050.00 kK

Fo= 1.0000E+0D0 BAR

Vo= B.7IZ71FE-OE DM3I

INFUT aMOUNT EQUIL AMOUNT . EQUIL FRESSURE

Mol MO, EAR

FHASE: BGAZ
ALF 0., 000Q0NE-01 7 SET79RE-GS 7.22S19TE-04
ALIFZ2 OLOO000E~0O1 8.74190E-10 S.7I491E-06
ALFZ QL OOONE—-D1 2. S0994E-09 007 14E-0T
AR1ZF& D, QQOOOE-01 ?.6TVIRE-12 ?.549468E-072
He 1. 00000E~-D4 1. QOOQOOE—04 G.P9Z0IE-01
TOTAL: 1. 00080E-04 1. 0DOOQDE+QOQ
STOICHICMETRIC FHASES ' -
Al 1, QOOO0E—-D1 F.74999E-02
BlFZE 0L O0O00E=0] 2. 4FR9TE-GE
CrFz D. 7DRQOE—OE Q. Q0000E—-C1
Crr= Q. 0000O0E-~01 O, DO000OE-O1
Cr O, OOODOE-O1 2. 7E0O0O0E-GT

o -

s



Annexes o ‘ 103

1100.00 K

1. 00000E+00 BAR
2. 1700ZE-0% DM3

< T
non

INFUT AMOLINT EQUIL AMOUNT. EQUIL FRESSURE

MOL. MOL BAR
FHASE: BGAZ :
AlF 0O.00000E~-01 2.44814&6E-07 2.4Z904E~-Q7
AlFZ2 Q. 00000E=01 J.09ZR7E-0O9 4, 08Z20E-0%
ALFZ 0, QOQUNE=-D1 L DITITOE-OE 1.92927E-04
AlZ2Fs 0. O0OCHOE—01 b.47I0FE-11 5.65604E-07 .
He 1LO00G0E=04 1. 0GOODE=04 Q. 97ET1IE-O1
TOTAL: : 1.00254E-04 1. OOOO0E+OO
STOICHIOMETRIC FHASES
a1 1. 0000GE—0T1. Z.74998E-02
AlFT - 0. 00000E-01 2. 49990E-0T
CrF2 o 7O0O00OE-OR O, 00aGOE-01
CrFrz - 0. 00000E-01 0. QOOOOE-O1
Cr O, 0O0000E-01 DL 7S000E-QOZ S -
T = 1130.00 kE
F = 1.00030E+00 BAR
Vo= 9 635F5E-0T DHMT

INFUT AMOUNT  EQUIL AMOUNT , EQUIL FRESSURE

MOl MO - EAR
FHASE: BAZ o
AlF CLGOOOOE~01 - 7. 1l1&STE~OT 7 E0F2E-0OF
ALFZ2 CLO00000E—~O1 1.&873458E-08 1.&66038E-04
AIFTE - 0. O0OD0E=CQY 5.B88220-08 5.39Z8Z24E-04
AlZF & . T 0. O0C0O0E~-01 . 2825B5E-10 S.BIS4FE-05
He 1. 00000E-04 1.00000E-04 2.921B4E-01
TAOTAL: 1.007BBE~O4 1. 0CO0OE+00
STOICHIDOMETRIC FHASES )
Al 1.Q0000E-01 ~  Q.74%995E-02
AlFZ Q. 0Oa00E—01 L 2. 49959E-03
CrFZ2 Z.7ES000E-OT 0. O00O0E-N1
CrFzZ 0. O00O0O0OE~-O1 Q. COQOOE=-01
Cr 0, OOOO0OE—-01 Z.7S000E-0F

i B



e R
R

Annexes
T = 1200000 K
Fo= 1.00000E+00 BAR
v

1.01941E-02 OM3Z

INFUT AMOUNT

’ MOL
FHASE: GAZ

AlF O OQDOOE~O1T
ALFZ2 QL O0000E~01
AlFZ Q. 00000E—-01
ALZF& QL00OODE-Q1
He 1. Q0OOOE~O4g
TOTAL: Cot
STOICHIOMETRIC FHASES

AL oo 1,00000E-01
ALFZI, | O DOOODE-01
Crez ' . 7S000E-03
CrF3 O OOOOOE-0O1
Cr Q.0QO00OE—-D1T
T = 1280.00 K

F o= 1:00000E+00 RAR

V =

1.0921Z22-02 DM3Z

d

IMFUT AMDUNT

MOL
FHASE: GAZ
AlF 0L OROOOE-01
AlFZ 0L OOO00E=-01
AlFZ : 0. 00000E=-01
AlZF& GLO0GO0E~O1
He e 1. O0000E-Q4
TOTAL:
STOICHIDMETRIC FHASES
Aal 1. 00000E~01
AlFZ O, O0000E=01
CrF2 L BLTFOO00E-OT
CrF= . 0. 00000E=C01
Cr 0. O00O0OE~-01

EQUIL AMAUNT
MOL

1.90&74E-04
£.1074ZE-08
2, OZTTEE-O7
1.93BF0E-Q9

1.00000E=04

1.02172E=04

?.74787E-OR
24991 2E-0T

DL FTOOOE-0T

EQUIL AMOUNT
MOk

4.80IZ93E-04
2.04T07E-07
6. 4256507

B.B0943SE~0T
1.0S659E-04

?.7ATETE-C2
2. 497 H0E-CT

2.7SOO0E-QT

EQUIL FRESSURE
BaR

1.38&20E-02
3.97708BE-04
1.P8251E-0F
1.91722E-0C

?.787I9E-01

EQUIL FRESSURE
BAR

L SASSEE-0R
LFIILETE-OT
LOTRES6E-OT
L IDVTEE-QS

9.48457E-01

o=

104



Annexes

105

ANNEXE 4

Aluminisation de Pacier

Equilibre gaz- substrat
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ANNEXE 5

Chromisation de I'acier
Microstructure d’un échantillon chromisé a4 1100°C pendant 7h.

2 1100°C pendant 7hE

d'un échantilion chromisé & 1000°C
pendant 3 h

Revétement chromisé - Coupe

Revétement chromiss - Coupe d'un échantilion chrotmse 2 1000°C
pendant $ h

Revétement ch.rormse Coupe d'un échantillon chromisé 2 4 1000°C
Jpendant 7 h

kevétement chromiss - Coupe dun échantilion chromisé 4 1100°C
; v -ur- pendant Th -

P
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Analyse au MEB (EDAX) d’un échantilion chromisé
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ANNEXE 6

Aluminisation de ’acier

- Microstructures d’un échantilion aluminisé

pendant une ciurée de lh
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ANNEXE 7

Tenue a l'usure
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Revétement chromisé : Evolution du moment résistant total en fonction du

temps d'un échantillon chromisé & 1000°C pendant 3 h.
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Revétement aluminisé : Evolution du moment résistant total en fonction du

temps d'un échantillon aluminisé 4 1000°C pendant 3 h.
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Revétement. aluminisé : Evolution du moment résistant total en fonction du temps

d'un échantillon aluminisé & 1000°C pendant 5k.



Résumé

Cette étude présente les méthodes de préparation de revétements
chromisés et aluminisés par la technique de cémentation activée en caisse sur
un acier hypoeutectoide au chrome-molybdene. La démarche s'appuie
largement sur les résultats d'une étude des équilibres thermodynamiques
d'une part entre le gaz et le cément et d'autre part entre le gaz et le substrat.
L'éviblution de I'épaisseur de la couche cémentée dépend de la température et
surtout de la durée du traitement. Les revétements obtenus présentent une
bonne résistance a la pénétration et a l'usure par rapport 4 l'acier de base.
Ces propriétés sont apportées par les carbures de chrome pour la

chromisation et des composés intermétalliques pour l'aluminisation.

Mots clés: Traitement de surface, Revétements, Cémentation activée,

Chromisation, Aluminisation, Usure,.



