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Molgré le developpement ,1l'emploi de 1'acier dans 1'industrie demeure trés
important ,son utilisation est illimitée b couse de ses propriétés de haute
résistance & la corrosion et & l'usure.

La corrosion fait partie des éléments qui conduisent 3 la défaillance et a la
dégradation des propriétés mécaniques et physioo-chimiques des métaux qui con-
siste en unc destruction lente et progressive , le meilleur matériau ayant une
borme dureté et une bornne résistgnce & la corrosion 4 la surface , et un ceeur

plastique pour ne pas 8tre fragile , cette réalisation fait appel de maniére
générale aux traitements thermo~chimiques qui consistent en la saturation super-
ficielle du matériau en un autre élément (C, A1 , CT sseese) €t ce par sa diff-

ugion A 1'état atomique & paxtix 4" i1imm evtdricur A une température élevée.

Dans cette étude on s'intéresse au traitement thermo-chimique de chromisation
(Saturation de la couche par le chrome) d'un acier X C IO qui domne au matériau
en méme temps une bonne dureté , une bonne terme 3 la corrosion dans les milieux

agressifs et & 1'oxydation & haute température.



PARTIE  THEORIQUE
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T, LIS FrOCESSTUS DES TRAITEMENTS THERMO--CHIIMIQUES

Le traitement thermo-chimique consiste en trois stades.

I.I Formation d'atomes actifs

Clest 1la décomposition de 1'élément diffusant en état atomique par les
réactions chimiques suivantess
Aux environs de 350°C ( & 335°C si la pression est normale) on a la subli-

mation puis la dissociation de I'H,Cl .

4

< i, C1 > » 3 (HC1) + (11{13)
{ } ¢ Solide
( ) & Gaz

Le chlorure d'hydrogéne obtenu attaque le chrome de poudre placé a proximité,

le chlcrure de chrome se forme aux environs de 950°C .
2 (HO) + {Cr) =—=="(crc1,) + (&)

(cr 1) + {TFe) o=———==(Fe C1,) + (Cr)
1.2 pdsorpiion
Iin général l'adsorption est un phénoméne dans lequel les atomes d'un corps
ge fixent a la surface d'une autre svbstance.
L'adsorption par le solide peut &tre définie comme étant le phénoméne d'enlé-

vement diatomes de la phase gazeuse par la surface de ce solide.



I.3 Diffusion

La diffusion est un saut d'atomes successifs d'un site 4 un autre site
1ibre voisin & travers le cristal , elle fait intervenir les interstices et les
lacuncs mais elle est aussi favorisée dans les régions ou le cristal présente
des défauts linéaires (Dislocation) ou bidimensionnels (J.G ,sous J.G , surface
de 1'échantillon ).

Dans les solutions de substitution le. diffusion est possible par suite de
1'existance de plusieurs mécanismes parmi eux on a
# Echange direct s Apparcmment le plus simple mais trds improbable par suite

de 1o forte répulsion & courte distance entre les atomes.

# Echange cycligue : Dans ce mécanisme chaque atome pousse son voisin pour
occuper sa place , il s'agit donc d'une permutation circulaire d'ou le nom
du mécanisme,

% Méoanisme lacunaire ¢ C'est le mécanisme le plus simple § si un site du
réseau n'est pas occupé 1'un des atomes voisins peut sauter dons ce site

faisant apparaitre une lacune au site qu'il vient de quittex.

T.3.I Premidre équation de FICK

Si on désigne par C la concentration en moles d'atomes de 1'élément qui

diffuse (Molarité) et par 9% 1, grodient de molarité.
"J X

Selon une certaine direction on peut admettre que la guantité d'éléments qui

passe & travers une surface das perpendiculaire & la diréction considérée

pendant un temps dt est proportionnelle a ds , dt et de , on peut donc

1 X
déerire 1la loi de FICK.
~ ™
amw = Bas 2 at > J= - s
Ox O x

J = Densité du flux atomique , c'est & dire le quotient du nombre de moles

dtatones qui diffusent par 1l'air et le temps considéré.

.3‘2-.



I.3.2 Deuxitéme équation de TFICK

La premiére dquation de FICK n'étant pas suffisante du fait que la con-
centration varie avec le temps , FICK établit alors une autre variable en
fonction du tenps.

Soit un cylindre d'axe OX parallile 3 1la direction de la diffusion , de long-
ueure dx et dont la section o une aire unité , le flux qui entre est

-0 ocC

J = et celui qui sort par la section x + dx est J(x # dx ) qui

b4
oJ

est J + dx .

X /
La valeur du nombre de moles d'ayomes de 1'élément diffusant est égale & la

distance entre ce qui rentre et ce qui sort.

," N ’:_)J 7. o ":)C
J(x) - J(xax) \ at = = == dxdt = dat
, 9= (e 25} 3 ¥ = (U357

Cette augmentation du nombre de moles d'atomes est aussi égale a celle qui

pésulte de la variation de C en fonction du temps dans 1'¢élénent de volune dx.

D D Se |
L8 apax = [ 2 O L% ] ax at
Ot Ox ox )
En supposant [y indépendant de C
Q8 _ 5 E§20
——— = LS
at (—".X
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2. DIAGRAMME D'EQUILIBAE Te=Cr

2.1 Caractéristiques du chrome

Le chrome est un ¢élément alphagéne carburigéne de structure cubique
centre de groupe spatial I m 3 m avec paranétre de a = 2,507 A° (Pour 1e
Fe a = 3,6468 4° entre 9I0° — I1394°C ).

Sa température de fusion est I857° et & la fusion sa viscosité atteint
4,85.10'3 PasS.

Entre 700 == I300°K sa copacité thermique nolaire (Cp) est:

6 P T |

v - 5 =2 |
22,452 + 8,7882828.,10 " + 7,7086853,I0 + 8,4I7I62,10° T =~ Jmole ~ K
Le chrome a un nunéro atonique Z=24 , une masse atomique M= 51,996 g et son

rayon atomique est égal & I,36 K (Celui du Fe est de I,27 i)

2.2 Position du chrome dans la hiérarchie du sens des transferts thermo=

chimiques
Entre les differents métaux ,il existe une hiérarchie basée sur 1'enthal-

pie libre de formation d'halogénes qui gouverne le sens des transferts , ainsi
i1 est aisé de déposer du chrome sur du fer ou du nickel , en revanche le
dép8t du chrome sur le Titane ou sur le silicium n'est pas possible par cette
technique .

e Elépent donneur

Al == Ti —p Zr —p Si —=> Ta —3 (Or} —> Fo —3 W —-=>Co —> Ni
- Mo —» Cu

— Elénent accepteur

243 Diagrarme d'équilibre Fe = Cr

Le chrome appartient au systine C C et n'est soluble en toute proportion
qutavec le Feox , le Fe ¥ ne peut dissoudre plus de I3 % de Cr de sorte que
le domaine Y§ est petit et entouré de tous cOtés par celuil de la phase O
il en résulte que la phase \z_( ne se forme pas i partir du liquide mais seulem=-

ent dans des alliages déja complétement solidifiés , les limites de la bouclex
.."{_



qui o fait 1'objet de trés nombreuscs études sont encore nal connues , la tran-—
sformation o ———> Y est trds lente surtout pour les fortes teneurs en
cljrone , elle est trés affectée par les inpuretés comme le carbone ou l'azote,
ajoutant que le diagramme se complique par 1'apparition pour des teneurs en
chwome supérieures 4 25 % d'une phase intermédiaire fragileG gui ne se
forme qu'd partir de 1'état solide et qui cristallise dans le systéme quadra=-
tique ,le chrome élargit le domaine de stabilité de la forme & donc il est
considéré corme un élément"alphagtne”.

Pour le traitement de chromisation , & la température de traitement llexiste
ance d'une phase austéritique au dessous de I3 % de Cr provogue une rupture
dans le profil de concentration ,le coefficient de diffusion du chrome étant
supérieur dans la phase ferritique que dans la phase austéritique , cette

rupture subsiste 3 c'est & dire continue d'exister A température ambiante bien

que n'étant plus associde & un changenent de phases. (Voir Fig N° 5)

" B i -
S & e R 2 o £ B
(---a‘. GO O T =
e
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Fi9.13 Liete de Coexistance des Phases K et § dlans Les alages Fe .c.cr

Duns le dagraue Fe=C=Cr le dowaine ¥ retrecit quand la teneur en chrome
augnente aussi bien dans le sens de concentration que dans le sens des tempé=-
rotures et il disparait cowmplétement au deld de 20 % Cr , la teneur en carbone
du point entectoide diminue ; on trouve environ 0,3 % C pour I3 % Cr au lieu

de 0,8 50 C dans le diagrame Fe=C , en nfne temps sa température s'dléve,

o B



3, DIFFERCNTS TRAITCMENTS THURMO-CHIMICUERS DE CHROMISATION

Le procédé C.V.D ( Chemical VapoquEPosition) consiste a mettre un composé

volatil du matériau & déposer en contact soit avec un autre gaz au voisinage

de la surface i recouvrir ,soit avec la surface en question de fagon 2 provo-
quer une réaction chimique donnant au moins un produit solide.

Ces procédés sont utilisés pour pallier 1l'insuffisance de certains traitements
thermo=-chimiques face & des sollicitations trés sévires (Usures, corrosion ,
propriétés de frottements esee) et permettent de réaliser un revétement de
faible épaisseur (Quelques‘pm) généralement trés dur et stable chimiquement.
Quelle que soit la technique mise en euvre, 1l'édification de la couche résulte
de la compétition entre la diffusion gazeuse au voisinage de 1'échantillon et

1a diffusion solide dans 1'échantillon.

3,1 Procédé dit statique (Cémentation en caisse)

Le procédé statique est de loin le plus utilisé 2 cause de sa simplicité
et son cofit trés bas.
Au cours de cette opération , les pidces sont placées dens une enceinte close
au contact d'un cément composé de la poudre de chrome ou de ferro-chrome ,
dtalumine et de chlorure d'amonium , 1l'alumine permet d'eviter le frittage du
cénent , quant au chlorur d'amonium il réagit avec le cément pour former in
situ le composé gazeux du corps & déposer {vg;,-@ QU e q)
3,2 Procédé dit dynamique (Cémentation par gaz)

Ce procédé consiste A supporter la pitce hors de contact du cément sous

forme gazeuse déjd traité 2 1l'extérieur, ce dernier fréquemment constitué de

chrome et de chlorure d'amonium‘(mﬁdcl){‘hjw'i'n%ﬁrfil.}
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3.3 Dépdts réalisables par la cémentation en caisse

Les différents dépdts rdéalisables par les procédés de cémentation en caisse
gont donnés dans le tableau III.
Ces traitements peuvent &tre classés en deux catégoriess
) % Traitements permettant d'augmenter la résistance & la corrosion ou a
1'oxydations(Chronisation diffusion de Cr avec formation d'une solution solide
Fe=Cr riche en Cr) ou chromaluminisation diffusion de Cr + Al afin d'obtenir
une résistance élevée a la corrosion & haute température (Gainoge des aubes de

turbine de moteurs d'avions).

* Traitements permettant d'augmenter la résistance & l'usure ; les propr=-

iétés de frottements par formation d'une couche de carbure de V., Ti , Cr.

3.4 Avantages et inconvénients de la cémentation en caisse

Les aventages et les inconvénients de la cémentation en caisse sont

donnés dans le tableau suivant.

000 08ga .l

AVANTAGES THCOIVENIENTS
o Hguipement simple P Traitements & haute tenpérature ,
o FPacilité de mige en euvre : procédé mal adapter aux pictces
« Souplesse d'utilisation:possibilité de grande précision
de réaliser différents dAépdts « Manipulation importante
o Dép8t uniforme ,bon pouvoir de « Couches parfois poreuses et
pénétration biphasées (Procédé GALMICHE)
« Possibilité d'obtenir des couches « lugmentation de la rugosité
de forte épaisseur (I5 = 30 um) (Bsrochromisation, nécéssité d'un
« Réalisation de couches monophasées rodage éventuel )
et compactes (Procédé UNIRLC) . Décarburation du substrat dans le
cas de certains procdédés.
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Nom procédé

diffu-
sant

Nature
couche

Milieu cémentant - conditions opératoires
Applications

Chromisation

Cr i

sol.sol.
Fe-Cr

NH“CL sous atmosphere hydrogenee.. Acier de
base ayant une teneur en C inferieure a 0,15%
temperature de traitement 1050°C, 10h. Amélio-
ration de la resistance a la corrosion par forma-
juon d'une solution solide de Fe-Cr riche en Cr
|sur une épaisseur de 100 um environ

|
poudre de chrome, alumine (diluant reiractaire), I
i

chromisation
dure

f

.\17C?\123C6

sel.so
Fe-C

|
‘pouare de chrome, alumine (ailuant retractaire) i
'NH, Cl, sous atmosphere hgyarogenee . Acier de !
[basé ayant une tencur en C superieure & 0,35% .

| Température de traitement 950°C - 986°C 10h. !
iEpa:sseur de la coucne de carpure de Cr : 13 !
{a 20 pm, eépaisseur de la solution solide Fe-Cr i
isous jacente 25-30um. M. ,C, HV 0.01 1600:.\1..C3 ‘
|2100-2500 - 300HVO.01. = '

ouche poreuse en i
|surtace, precipites Cr, {C.N) dans la couche de
Moy }
{Cement :errochrome & 75% de Cr,granulomerrie |
.3 3 % mm, NH, C! (1) sous atmosphere d'hy- I
larogene avec du methane. temperature traite- |
'tement 950°C, épaisseur realisable 15 a 20 ym .
environ. Dureté HV 0,05 : 2200. Absence de po- |
| rosites, d'inclusions d'alumine. coucne mono-

i phasee. Resistance 3 l'usure, bonnes proprietes
‘ce trottement

Alumintures

(M Al sous

stoechiome-
triques)

| poudre de chrome magneso-inermique(40 a 60%)
[aluminium en poudre fine (3 a 8%) alumine cal-
[ciné en poudre fine (40 a 45%) chlorure ou
Ibromure d'amonium (0,3 & 0,3%) sous atmosohere
ja'hvdrogene. Temperature de traitement 900 -
11100°C, de queiques heures a 20h. Epaisseur

lde ia couche réalisee 20 - 160 pm

|Reésistance a l'oxydation a haute température

vC

tCement lerrovanadium a 45% de V, granulome- |
trie 0,5 3 4 mm activateur NH, Cl pulvérulent !
175) sous atmosphere d'argon contenant | & 2% de|
NH Cl, température de traitement : 950°C,

;épa;sseur réalisable : 15 ym environ HV0,05

3760. Couche monophasée, absence de porosites.
Resistance a I'usure,bonnes proprietés l
de frottement |

vC

Cement : ferrovanadium(60%), NH CJ(3%)+AI,03 |
{37%) sous atmosphere d'argon.Acier devant

avoir une teneur en C 0,2 - 0,6 % pour former
VC, si non cémentation avant revétement. Tempeé-
rature de traitement : 1600°C, épaisseur réa-
lisable : 20 ym Durete HV0,05 : 2620

Résistance a 1'usure, propriétés de frottement.

V+ Cr

vC

Cernent ferrovanadium(45>%) poudre de chrome
((25%)A1,0,(20%) NH, Ci(10%), atmosphere
d'argon.”Possibilité dé former le VC en surface
avec des aclers dont la teneur en C est inférieu-
re a 0,6 %. Température de traitement: 1100°C
épaisseur réalisable : 30 pm

Durete HV0,02: 3200-2500. Reésistance

a !'usure et a la corrosion ou a l'oxydation.

Sous la couche de VC, formation d'une solution
solide Fe-Cr,.V d'une durete de 500 HV

Ti

TiC

Cement ferrotitane a 70% de Ti, granulometrie
0,5 a 4mm activateur NH, Cl pulverulent (19)
sous atmosphere d'argon + CH, .

Température de traitement 950°C. Epaisseur
realisable 15 pm

Durete HV 0,05 : 3700. Résistance a |'usure.

chromitita-
nisation

ou
borochromi-
vanadisation

B+Cr+Ti

ou

B+Cr+V

Boruration en caisse a'900°C. Epaisseur boruree
{minimale 50 pm, puis difiusion des €éléments Cr
et Tia partir de céments a base de Ferrochrome
et Ferrotitane (ou ferrovanadium), température

| 1G00°C pendant 3 a 5 heures, €paisseur réalisable
| 0 pym. Durete de la cpuche formee 5000

(HV 0,015, Kesistance a |'usure et a la corrosion.

Tableaulll :

Principaux procedes de cémentation en caisse
Conditions de réalisation des différents dépdts.Propriétés abrenues.
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4o LA CHROMISATION LN CAISSE

4.1 Mécanisme de la chromisation

4.I.I Chromisation du fer pur

A 1la surface dtun échantillon de fer pur deux réactions sont possibles.
Réaction de réductions(Cr 012) + (112) ey £ Gy + 2(HCL)
Réaction d'échange: (Cr C12) + f\Fe\, ——— {Cr) + (Te C12)
La deuxidne réaction entraine un transfert inverse du fer de 1'échantillon
vers le cément qui s'expligque par la proximité du fer et du chrome dans la
hiérarchie des éléments , vers 900°C la réaction de réduction est fortement
majoritaire tandis que vers I0Z0°C la réaction d'échange devient prépondérante
entrainant la pollution en fer du ccément.
Pour des cycles industriels 1'épaisseur des couches varie entre 50 -}-IOO un
ces couches sont ductiles et sont recherchées soit pour leur tenue & la corro-
sion & chaud (Jusqu'a 700°C pour les té€tes de bruleurs A gaz) soit pour leur
tenue 2 la corrosion hunide , toute fois dans ce dernier cas la présence de

joints de grains marqués linitent 1'effet de la protéction.

4.1.2 Lciers carbures ( % C)0,3)
/

Un acier ayant une teneur en carbone supérieure 4 0,3 % developpe une
couche de carbifies d!épaisseur totale de I2 == I5 un, cette couche s'organise
en deux zonese.

% Une zone exterme de carbure H2506 de dureté moyenne 1600 Hv.

% Une zone interne basaltique de carbure M763 de dureté moyenne 2I00 Hv .
Le phénoméne de formation de la couche de carbure au cours de la montée de
tenpérature (956°C) du chlorure de chrome CrCl, , seule phase vapeur stable,

est formé et donne lieu A un dépdt de chrome sur le substrat en acier.

~18—



Par contre la diffusion du carbone de cet acier vers le chrome déposé ,il croit
une couche de carbures & partir de la surface ,selon les réactions d'échange
et de réduction déja citées et forme le carbure M2306 ; la couche adjacente

3 la surface initiale du substrat conposé de la phase M705 se développe par
envahissenent de la phase M2366 selon une morphologie générale corolaire

(Voir schéma N° 1) , la formation des phases H703 et M2506 nécéssite un
apport de carbone qui est pompé & grande distance (0,6 — I mn1) par rapport
3 la profondeur d'enrichissement en chrome de la solution solide linitée 2
quelques 25° Jimle

L
On enregistre aussi une couche riche en chrone quiVen solution solide avec le

fer du substrat. (Voir schéma I° 2)
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4ele3 sciers doux

Comme 1l'acier doux est une phase intermédiaire entre le fer pur et les
aciers carburés , la chromisation des aciers doux (0,I == 0,2 % C ) fait
intervenir une succéssion d!'étapes dont la prenidre éguivaut au mécanisnme de
chromnisation des aciers carburés et la dérnigre au mdécanisme de fer pur.

¥ Premiére dtape (}\-12306 /¢'M705 / Fe )3 L'édification de la couche
MZBCS %ZMTC5 entraine une décarburation du substrat sur une profondeur de
300 == 560 um .

* Deuxiéne étape (M25cﬁ// Te ): La zone M705 se réduit au profit de la
zone MZSCG jusqutad disparaitre totalcnent.

* Troisiéne étape M2306 // (Cx,Te) // Te : Lpres la disparition de
la couche M703 une zone riche en chrome cormence a se développer entre la zone
M23C6 et le substrat Fe .

L'absence d'un domaine biphasé entre les phases M703 et (Fe,Cr) (Tig N°8)
explique que l'on ne puisse jamais rencontrer une structure ﬁ2306/¢M703lﬂ/

(Cr,Fe) Fe .

4 eIa4 Influences de 1'épaisseur Jde 1'échantillon sur la formation des coucheés

pour les échantillons dont 1'épaisseur est inférieure 2 I mm la forma-
tion des carbures est trés improbable veir impossible , tandis que la phase
ferritique en chrome est trés visible et peut atteindre plus de 80 um ,mais
au deld de I mm d'épaisseur on enregistre une chute de la courbe Cr et qui
se stabilise ensuite et on remarque la formation des carbures , ce qui explique
les variations d'épaisseurs de revitements rencontrés sur des pidces & géométries

complexes. (Fig N° 7)
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4¢2 Constituants du mélange

4 42.1 Poudre de ferro=chrome

La poudre de ferro-chrome est un alliage déstiné & modifier les propr=
iétés de 1l'acier , c'est & dire qu'il est utilisé dans les traitements thermo-
chimiques , cette poudre est & base de chrome (45 — 95 % Cr) et contient
environ I % de C , elle peut &tre aussi utilisée pour éliminer ou neutraliser

les éléments nuisibles contenus dans l'acier.

442.2 Llumine (A1205)
Constituant essentiel du bauxite, 1l'alumine est un corps cristallisé
ayant une grande température de fusion et a une bomne stabilité a haute

température ce qui le classe dans le rang des matériaux refractaires , dans

la chromisation il est utilisé pour éviter le frittage du mélange de la caisse.

A+2+3 Chlorure d'amonium (HH¢CI)

Le chlorure d'amonium est un corps sublimable dés 340°C , de température
de fusion 520°C qui joue un réle important dans le traitement ; en effet le
NH4CI est source de l'halogtne transporteur , c'est & dire il active le trans-—

port du chrome vers 1l'échantillon.

443 Technologie

4.3.I Optimisation de la composition du mélange

Les différentes teneurs des constituants du mélange jouent un rSle non
négligeable dans la variation de la dimension de la couche.
Pour avoir la plus grande couche on doit varier & chaque fois ces différentes

teneurs jusqu'd ce gue on aura le mélange adéquat et optimal .

o



4 342 Dimensions des poudres

Considérées parmi les paramétres qui influent sur la dimension de la
couche ,les poudres de ferro-chrome et d'alumine font augmenter la couche
chagque fois que leur dimension est plus petite.

Quant au NH,Cl sa dimension ne joue pas uh grand réle car elle passe & 1'état

4

gazeux avant que la chromisation ne débute.

44343 Propriétés de la caisse de cémentation

Les caisses de traitements doivent &tre fabriquées en acier résistant
4 1'oxydation 3 haute température pour qu'elles ne s'usent pas facilement ,
donc elles doivent 8tre fabriquées en acier réfractaire ou ayant subit un

traitement thermo-chimique résistant 2 haute température.

4434 Préparation de la surface de 1'échantillon avant le traitement

Avant le traitement la pitce subit gquelques opérations préliminaires
pour améliorer 1'état de surface de 1l'échantillons
% Décapage de 1'échantillon & 1'aide de 1l'acide chlorydrique dilué pour le
débarrasser de la couche dloxyde qui se trouve sur la surface de 1'échanti-~
llon.
* Polissages Opération éffectuée pour rendre 1'état géométrique de la surface
plus uniforme et faciliter pour cela la diffusion du chrome dans la surfacee.
»guage et séchage , pour éviter toute réaction non prévue au cours du trait-

ement et diminuer 1'humidité.



4.4 Utilisation de la chromisation & 1'échelle industrielle

La chromisation est utilisée dans plus de 52 domaimes de 1'industrie
surtout dans les domaines de corrosion d'oxydation i haute température , d'usure
ou les combinds en méme temps , parmi ces derniers on peut citer
- Poigigons pour estampage , dans ce cas le poingon résiste & 1l'usure et méme

3 la corrosion quelques fois, comme dans le cas de 1'estampage des piles.
— Les billes et rouleaux des roulements d'automobiles qui travaillent dans
des conditions d'usure et d'oxydation & haute température.

~ Rotor d'une turbine qui peut atteindre un diamétre de 160 rm.



5. LA CORROSION

La corrosion est 1'attague destructive d'un nétal par des réactions chimiques
ou éléctrochimiques avec le milieu ambiant.

C'est un phénoméne suivant lequel les métaux ont tendance sous 1l'action
d'agents atmosphériques ou de reactifs chimiques & retourner & leur état ori-

GLi
ginal d'oxydesvde sulfures .... otc, plus stable par rapport au milieu considéré.,

5.1 Importance de la corrosion

L'importance de la corrosion est double.,

#* Importance éconcmique, elle concerne 1a réduction des pertes de matériel,
ainsi on estime que chague année le quart de la production d'acier est
aétruit par la corrosion.

% Conservation appliquée aux resources du métal 8ont les résérves mondiales

sont limitées.

5.2 Corrosion éléctrochinique

Parmi les différents processus de corrosion on a choisi d'exposer ici la
corrosion éléctrochimique qui est produite dans nos essaise.
La corrosion éléctrochimique se produit lorsqu'il existe une hétérogénéité
physique ou chimique soit dans le métal soit dans le réactif ,1l'existance de
ces hétérogénéités donne la formation d'une pile, un courant éléctrique
circulc entre anodc et cathode et les zoncs qui constituent les anodes sont

attaquées.

5.3 Les différents types de corrosion

La corrosion se développe de cing fagons principales.

% La corrosion uniformes:

Flle se maniféste avec la méme vitesse en tous points du métal , on
11observe aussi bien dans le cas de la corrosion séche que quand il s'agit

A'un milieu liguide.
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544

¥ La corrosion intergranulaires

C'est un type d'attaque localisée aux joints de grain d'un métal condui-
sant 3 une perte de résistance et de ductilité , le joint de grain du
métal agissant comme une anode est en contact avec de grandes surfaces de

grains qui se comportent comme des cathodes.

* La corrosion par crevasses

I1 s'agit d'une corrosion qui se manifeste au niveau des interstices
existant entre une pitce métallique et une autre piéce , métallique ou
non entre lesquelles 1'éléctrolyte peut séjourner , elle est particulie=~

rement dangereuse dans le cas de certains aciers INOX.

% La, corrosion par pigiires:

Elle se localise en certains points de la surface métallique, parmi ses
origines; 1l'existance d'une solution de continuité dans la couche protec—
trice passive, l'existance d'inclusions ou la présence de goutellettes

d'un éléctrolyte & la surface du métal.

* La corrosion intragranulaires

Elle se manifeste & 1'intérieure des cristaux , ce type de corrosion
apparait en particulier dans les matériaux de structure C.F.C soumis a

une contrainte de traction et plongés dans un milieu spécifique.

Pacteurs définissant la corrosion

* Matériaux: In ce qui concerne le matlsids , la connaissance de la
composition chimique cst nécéssaire mais tout & fait insuffisante , il
faut en plus connaitre son procédé d'élaboration , les impuretés qu'il
contient , le traitement thermique appliqué , les additions protéctrices

et les traitements mécaniques.



% Réactiff: On ne peut pos toujours savoir si 1l'augmentation de la concen—
tration d'un réactif favorise ou au contraire diminue la vitecsse d'atta-
que d'un métal. Ainei le fer cst attaqué dans une solution normale
d'acide nitrique alors qu'il nc 1l'est pas dans une solution I2 N par

suite de la passivation du mélange.

5.5 Protection contre la corrosion

Pour lutter contre la corrosion on agit sur le métal (ou alliage) ou sur
la solution, en général la modification de la solution est presque impossible

il est plus facile d'agir sur la naturc du métal.

5¢5.1 Protection par revétement

Plusicurs types de revltements peuvent &tre utilisés, parmi eux on at
% Protection par revtement non métallique qui cst en général fait par
peinture ou matidre plastique utilisée pour la protection contre

1'cau et les gaz.

# Protcction par revEtement métalliques
T1 existe deux types de rev@tcments métalliques suivant les phases
relatives qu'occupent dans la clagsification éléctrochimique le métal
qui constitue le revCtement ot le métal & proteger. Ces deux types de
revitements sont les rev8tements cathodiques et anodiques.
Parmi les différents revitements métalliques on as
a) Immersion dans un bain fondusle métal & proteger est plongé
dans un bain de métal fondu.
b) Eléctrolyse
c) Métallisation au pistolet
d) Métallisation sous vide
¢) Dépdt cp phasc gazcuse

f) Dépdt chimique
Y-



5¢5+2 Protection éléctrochimique

Deux types de protection peuvent &tre envisagés;
¥ Protection cathodique

* Protection anodique

5¢5¢3 Inhibiteurs de corrosimn

On appelle inhibiteur de corrosion toutc substance qui ajoutée en trés
petite quantité dans lc réactif corrosif permet de diminuer ou d'annuler son
agressivité vis & vis du métal. Pratiquement elle ne modifie ni la nature

ni la concentration du milicu.



PARTIE EXPERTIMENTALE

e

I. PREPARATION DE LA COUCHE

I.I Cémentation en caiss

—remmasm

Vu sa simplicité, son éfficacité et son cofit bas, o1 a opté pour le procédé
de cémentation en caisse (Procédé dit statique) pour le traitement de chromi-

sation d'un acier doux X C IO.

T.I.I Description de la caisse de cémentation

Les caisses utilisées sont fabriquées en acier inoxydable capable de
resister & 1l'oxydation 2 haute température, cax 1tutilisation d'une caisse en
acier ordinaire entraine la formation d'une couche d'oxyde, méme une caisse en
acier inoxydable utilisée frequemment peut 8tre altérde par la couche d'oxyde
qui se forme dessus.

Les dimensions de la caisse sont de l'ordre des
— Hauteur = I0 Cm
— Largeur = I0 Cm
-~ Longueur = I0 Cm

de telle sorte qu'elle peut aisement entrer et sortir du four.

I.1.2 Fermeture de la caissc
En 1'absence de verrc Natricilicate (72 % $i0,, 27 % Na,0 , 1 % CaS:LOB)

qui a la propriété d'&tre perméable 3 basse température (Aux environs de 300°C
34 400°C) ce qui permet le dégagement des gaz et d'@tre imperméable & haute
température ce qui emp€che la pénétration des oxydes dans la caisse, et des gaz
protecteurs qui peuvent proteger la caisse des oxydes, on a opté pour l'argile

refractaire qui assure une férmeture moins éfficace que ccs derniers.
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I.I.3 Préparation des poudres du mélange

N'ayant pas & notre disposition 1'alumine pure (99,99 it A1205), on a
utilisé le phlox qui ecst constitué a base d'alumine 95 ¢ et de silice 5 %e
La dimension des grains d'aluminc cst Jc 1'ordre d¢ 5 mm ce qui nécéssite un
concassage & l'aide d'un broycur 3 boulcts quent & la poudre de ferro-chrome
dont les dimensions sont du mlme orlrc que coux e 1'alumine son broyage est
éffectud en doux stades & cause le sa grande duretd ¢

% Broyage & cylindres pour dirminucr la dimcasion des grains.

% Broyage & boulcts pour avoir les dimcnsions voulues.

Pour cnlever 1'humidité existant dans le mélange on place les constituants

dans une ¢tuve & 110°C pendant deux (02) heures.

I.I.4 Choix de la dimcnsion des grains

Leg dimensions de grains de poudre de ferro-chrome et d'alwaine joucent
un r8lc important pour la variation lc¢ la dimension de¢ la couche.
Tn offct 1'aprés 1'expéricnce on a constaté que la dimension de la couche aug-
mente avee la diminution los dimensions dcs grains. Pour ccld on o pris les
grains dont la dimension est infiéricur aQl> mm.
La dimension des grains de chlorurc d'amonium n'influe pas sur la couche car il

asse 3 1'état gozeux aux environs de 350°C.
P

I.I.5 Préparation des échantillons

Avant le traitcment les dchantillons subissent les opérations prélimi-

naires suivantes s

* Découpoge des dchantillons 3 1'aile d'une trangonneusc cn pctits échan-
tillons pouvant &tre placés lans la caissc.

* Décapage ¢ qui consiste & enlever la couche d'oxydes superficicelle en
immérgeant les dchantillons dans une solution d'acide chlorigydrique

(HC1) dilude & 50 % .

.



# Séchage: Opération éffectuée pour éviter toute réaction non prévue pen—
dant le traitement, elle est éfféctuée & 1l'aide d'un séchoir ou d'une
bouteille d'air & pression.

* Polissages Blle donne & 1'échantillon une structure géométrique uniforme
ce qui aide la diffusion du chrome. Cette opération consiste a faire

passer 1'échantillon dans le tour et le polir 3 1'aide d'un papier émeri.

T.2 Influence de la composition du mélange suxr la couche

Avant la variation des différentes teneurs du mélange on avait éfféctué
un essai pour vérifier le dépdt d'unc couche de chrome en utilisant un mélange

de 50 % de Fe-Cr , 48 % de A:LZO3 et 2 % de N, C1 3 une température de 900°C

pendant 6 heures ce qui a domné une couche de 2 Jm environ . les teneurs du
Fe-Cr , NH401 et A1203 ont une grande influence sur la couche, théoriquement
la teneur de Fe=Cr varie de 25 =~ 95 % alors que celle du NH401 varie de

2 — 7 % , on essaye de varier les différentes teneurs du mélange selon la

théorie en mesurant les dimensions des couches pour avoir le mélange optimal.

I.2.I Influence de la tcneur du fE€liy—Cluciue

On fixant la tencur de chlorurc d'amonium & 5 % , on varie la teneur du
Fe=Cr de 30 % jusqu'a 90 % avee unc température de I050°C et un temps de main-

tien de Six heures , on a obtenu les résultats suivants

% Pe~Cr § Epaisseur de la couche (um) | & (um)
30 % 2,4 3,0 i 3,4 | 2,6 3,0 § 2,9
50 % § 3,4 5,2 § 3,6 1 2,8 § 3,4 33
0% | 3,4 4,6 § 3,0 § 4,0 § 3,6 3,7
90% 14,0 § 4,0 | 3,0 § 3,6 § 40 i 37

¢ : Epaisseur moyenne de la couche
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On a remarqué que la dimension de la couche augmente jusqu'a 70 % Fe-Cr , &
partir de cettec teneur on a une stabilisation de la dimension de la couche.

Les considérations ¢conomigques nous ont fait opter pour une composition de

70 % Fe-Cr (Fig T).

I.2.2 Influence de la tencur du chlorure &'amonium

En prenant le méme tehps de maintien la méme température et 70 % de

Fe~Cr, on varic la teneur de N, Cl de 2 jusqu'd 7 % on obtient lecs résultats

4
suivantss
% de NH4C1 E Epaiséeur de la couche en um e (um)
2 % 5,3§ 2,9 3,2 ~ 2,8 343 3,1
5 %_ 3954 § 4,6 F 3,6 446 4,0 3,7
T % 42§ 3,8 | 3 4§ 3,2 § 3,6

Aprés les expériences on a remorqué unc augmentation de la couche,ensuite

aprés un maximum on obtient une diminution de la couche.

(vur Figure _n)
Commentaires

Le NH4CI joue le r8le de décompositeur et de transporteur du chrome vers la
surface, plus on augmentc la tencur du HH401 plus la quantité d'atomes de
chrome décomposée sur le substrat avgmente ce qui permet d'augmenter la couche.
Quand on dépasse la tencur dc 5 % de NH401 la quantité d'atomes de chrome
adsorbée devient trés grande devant la quantité diffusde, ce qui domme un excés
d'atomes sur la surface du substrat bhoquant ainsi la diffusion du chrome vers
le substrat entrainant la diminution de la dimension de la couche.

Le mélange optimal est fixé & 70 % Fe~Cr , 25 % AlEO3 et 5% de NH401 .

-— 33_.
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I.3 Cinétique de la chromisation

Le r8le de la cinétique est d'étudier la variation de la couche en fonct-
ion de la température et du temps de maintien, on éss§32d'avoir la plus grande
couche avec un temps de maintien et unc température les plus bas possible pour

des raisons économiques et un gain de temps.

I.3.I Influence de la température

Avee le mélange optimal trouvé on fixe lc temps de maintien & Six heures

et on varie la températurc de 850°C jusqu'd I25Q°C on trouve les résultats su-

ivantss
Te?§g§ature§ Epé}ssour de lé;ﬂf?ucho en um e (um)
850 2,0 i 2,5 2,0 £ 2,0 { 1,5 i 2,0
1040 " 3,4 4,0 gms,o P50 § 4,0 4,5
1100 7,0 i s‘,—c;- 8,0 : 7,5 § 7,0 £ 7,5
1160 7,0 é 16,0 é 15,0 13,6 15,0 15,0
“-—1250 % 18 é 20 é 24 ; 22 20 20,8

Lz dimension de la couche cst proportiomnelle & 1'exponentielle de 1'inverse

~1/T

de la température négative (a4 ~sec ), ce qui explique que la couche est
proportionnelle & la températurc, meis & des températurcs élevées la probabi-
1ité du grossissement du grain cst grande ce qui diminue certaines propriétés
mécaniques du substrat, pour notre cas 1'important est d'avoir la plus grande
couche possible, on o choisi la températurc de 1100°C car c¢lle est en accord

avee celle utilisée dans 1l'industric,

(VUH" Flgvl‘e m)
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I,3.2 Influence du temps de maintien

Avec 1100°C on varic le temps de 3 heures jusgu'a 8 heures.

|

—

CITTRET

Temps en

g Epaisscur de la couche en um T (um)
Heures g s
5 1 o501 40 55 F 40 50 | 47
6 7,0 § 6,0 P 8,0 7,5 ‘glv,o i TS
8 50 1105 | 85 | 9,0 § 8,0 1 9,0

D'apres les résultats trouvés le temps e maintien augmente la dimension de
1a couche, car la couche cst proportiomnellc 4 la racine du temps (dnqur),
la couchc augmente tant que la temps de maintien augmente, puisque la couche
varic selon-la loi de diffusion il a ¢té trouvé que le temps de maintien peut
aller jusqu'ad 30 heures-

(vor Figure ]Y)
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133 determination experimentale de Do et Q

c\'opres la solutwon de La Setonde e«:\u':\hbn de Frck

C-Cs - erf( %/2{Dt | (1)
€o = Cs "j‘( /2\1 k)

On suppose (o-0 ( Concentration en chrome ay (geor

de Larelation (1) on Fire que : _gg_- 1 = €1‘f( X/Zﬁz)
OnYrend C= 04Cs (e qul donner q Erf( X/ZM): 0.9
d'apres Les tables de La fonchion erreur erf (Y)=0.9 =>y-1965

!

A'90 L'on Fire que K . 1465 —» X 2.3%\De d'ov:
2\ Dt

XZ- 5,429 Dt

L'expression donnant D en Fonckion de T est:
D- Do exp (_ Q/RT) Cde celle ¢l on tire que:
—Xt_l= 5.428 Do e_xP{—Q/RT)

Log( X2 — Gfgyloge 4 Log(5.4:29 Do)

_x'l.)z_ 6,*_ A,-ii:

'Eﬂpﬂ ))aur '1"1\‘81’ 'Do el Q , On \'\"qce, LG& _?::1 en \Tonchbn

I
Le tableau ci . dessaus. Le bemPs a ele fixé A 6h= 216005

de A d'qPrés Les Valeurs QX)‘JEHMQY\\’G\E_'; Presen‘rees Sur

{ X(Cm) TO.OOL\L 0.045 !I 0.0208 i 0.002 ]
er\og(xz/t) j_9‘{}3 -7.98 ' 7. 70 i_ 9.73 |
| | | | . i
952 | 8.62 800 76 |

| |

UDQ .ZF (*/ec) |
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a’ apres e gmphe Pregen\‘é sur La plSure_ o' 8 on tire La ]Jen}'e

G Loge = -3.03 + 1 698 _ -0. BFT63 ’IO ek L’ordonnee a
9.52 - 8.00

\og 5.419 Do= 2. ;, de Ces cevx Valeurs On hire

L! O\\g\ne
que Q 40416, 4 Cal > 40.42 Keal. et Do= 3,61 ’10

COMPARAISON

Vaoleurs Theoriques Valeurs experimentales
Q- 36Kcal Q- 40.42 Keal
Do. 1.6 10° ow¥/s Do- 0.367 1G° cotls

On Conctate Jue Les Yoleurs U xPer imenlales Soal en accord

avee Les Valeors Yhedn Qves.
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2, RESULTATS ET INTERPRETATIONS

2,I Btude des nropriétés et structures

2.I.I Essais de durcté

Les essais éfféctués sur quelques échantillens & 1'aide d'un microdure-—

métre avee une charge de 50 gr ont dormé les résultats suivants cn mesurant

1a durcté du ceur de 1'échantillon vers la surface traitée.

gDistanco entre la pyramide ct la g g g §
Fchantillong # couche i : ; 3
; 3 2 : 3 ; § g
i A § B3 ;Cc ;D § B FEE A
5 E E b g E ° § H
g g. H ,- g E
50° 2 3 3 s H
BgOhC § 190 3 I75 ¢ 202 § 232 3 i 232 420 3
IOZOhC : I39 § ISI § I70 3 168 § I68 § 322 § 644 £ 549
H%ﬁ ° I50 ; 160 § I70  I48 | I92 § 386 }{ 557 i 42
o g - \:; - g ) § g 4
1222 ’ 139 § 148 § I55 : I60 245 {352 } 580 § 5I0 § 560

A est au ccur
B cst a2mm

C est a 0,05 mm
D est & 0,02 mm

E est a 0,005 mn

G, H, I s Dureté correspondant a la couche (de bas en haut)

T + durcté cerrespondant & la surface de séparation entre le substrat et la

couche (Surface de couche noire)

( vuit Figere VI)
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La photo ci-dessUs montre la différence de durcté existart enire la

phase

de la dureté dans cette

erretique et 12

ouche chromdsde, ce qui vérefie Yaugmentition

couche.,









2.2 BEgsaig et propriétés d'anti corrosion a température < wbianfe

Dans ces essais on a tésté la résistance & la corrosion de la couche dans
deux milieux différents qui sont l'acide chlorhydrique (HC1) et l'acide nitri-
que (I—lI\TO3) tous les deux dilués dans 50 % d'eau. Dans ces essais on mesure la

perte de masse par unité de surface.

2.2,1 Egsais dans 1'acide chlorhydrig_ue&\loﬂ’ FlgUreﬂ)

Echantillon I  II00°C (6 heurcs)

GOCaCO000
€00
0000

T (H) IH 2 H 5 H 10 H

LT LTLEY

aAn (g) 0,005430,0158;0,0305;0,0505

oosooole:

IO+3x An/s

(efn? ) § 0050 1,662% 3,20 i 5,31

0OCO0E0000000S0000CE0RT

Tchantillon 2 I000°C (6 heurcs)

T (H) irm § 2dH 5E ¢ I0H
Ar (g) i0,0140 $0,0283 £0,0506 ; 0,1920
— - ; E L o
10 X%m/sg 1,39 2,81 5,05 § 19,II

(g/0m” ) '




Echantillon

% T000°C 3 heures

8 3 3 H

T (H) A 2H §{ 5E § I0 H
Am (g) £ 0,0I89 § 0,0388 } 0,0934 § 0,I63I
+3 : o

I0 1 ] H -

xﬁ’;/s f 2,47 § 5,08 13,01 | 21,35

(&/Cx%) P

Echantillon 41I00°C 3 hecurcs
T (H) i 1a §2un { 5H : IOE
An (&) 0,0105 § 0,0208 § 0,0409 { 0,I018

10Px A/
(&/en®)

[ ————— N

Echantillon

—
-5
O H
@ !
oLULecaC

non traité

2,15

€600C200000009¢C

i i s i e O

4,23

10,55

OULGHOCHORUOCHRD00CCERD

T () i 1o § 2 § 5H § IOH
: —
bn (&) 0,0254 § 0,045 § 0,1598 § 0,2563
: =
+5 wsifse B : g
07X ADS s 2,42 | 4,29 | 14,87 | 24,68
(a/Cm) §

—
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Au cours de l'expérience sur 1l'échantillon, on a remarqué un dégagement de
bulles (Bbarbage) qui est le dégagenent A'hydrogeénc.
La couleur du HC1l qui était jaune claire est devenue jaune pile suite & sa
réaction avee le métal, ensuite il y avait eu une précipitation A'impureté
qui constitue la rouille (.19‘0012).
Le phénoméne est produit selon les réactions suivantes:

a) Réaction d'oxydation

Fe w———) F02+ 2

b) Réaction de réduction

ot + 2¢ ey H

N

c) Réaction d'ionisation

Fo + 2HY oy Tt s m

d) Réaction globale

Te + 2HCL —e——— FeCl2 + 112

Les m8mes obscrvations ont été -faites sur les échantillons traités (Couleur
de la réaction, dégagement de bulles), les réactions produites sont:
2) Réaction d'oxydation

Cr ——e—en) oot 4+ 207

b) Réaction de réduction

o5t 4+ 26

—4
—

- i,

c) Réaction d'ionisation

Cr + 20—y CroT 4 1,

1) Réaction globalw
-
Cr + 2HCl ——em—> CrCl2 + H2

-50-



Dans ce cas le préeipitd qui constitue la rouillc est CrClz.
Calcul de /\G ¢
SHT 4 20  sw———m = I A(}odl = 0 car c'est une pile normale

Cr w————> or’t 4+ 2¢”

A Go, = 2 Vi Jpoi

\Ji 3 Coefficients stechiométriques

)Aoi s Potentiels chimiques

Ago, = 1x)JoC:c2+ e (1 x).loCr)
MoCr = 0 === ACo, = Moox®" = - 42100 Cal

AGO = bGO'{ ot AGOQ = - 42 TI00 Cal

Pour la réaction globale

Cr + 2HCL wommeme— ¥ OrCl, + o,
01~ est neutre AGo = - 427100 (o

Donc la réaction est thermodynamniquenent possible.

5.2.2 Dssais dans 1'acide nitriguc (NQyr Flgur(& I et ﬂ)

\
Zchantillon 1 TI00°C Eheures
o (1) i 1np §{ 28 § 51 : 101
An (g) §0,0035 i 0,0054 i 0,0060 § 0,0096
A /s 0%
ot 0,0%379 § 0,0472 § 0,0740 § 0,0896
(g/cm ) : Oy 379 : 9 7 : s OT4 ¢ g VO

|
't
i

—51=



Echantillon 2 1000°C 6 heoures

v @ {1z f2m § 5F i on
am (g) §0,0531 § 0,0672 £ 0,0999 } 0,1361
nu/s 107
> & o,824 § I,0nt § I,552 & 2,12
(g/’Cm ) g g e gg LyYier § 322 % s L
Echantillon 3% non traité
) e I AR e
T (1) : I3 oH®H ; 5H § IO
an (g)  § 3,6088 § 6,8197 i 8,2324 § 10,1306
n/e 10% §
2 2 . g g
(gfcn?) § 40,1 § 75,9 § 9L,6 ; 12,8

Sounis a l'action de 1tacide nitrique dilué 1'échantillon non traité subit

une attaque violente avec dégagement important

1'hydrogéne, ensuite ot aprés quclques sccondes de résistance

de bulles qui constituent

sculoment un

dégagement important de fumée rouge ct 1'échauffement de 1a becher

(Réaction exothermique) ensuite formation d'un composé

le Fe (Noj)z NO et qui constitue la rouillc.
Les réactions produitcs sonts

oqt o 2e

s

Fe 4+ 2¢  m—e—-s e

fe 4 287 e Fe©T 4 E
Rénction globale

Fe 4 2H 10y - ey

nitrosé brun qui est



F(H)

i




Bm /S (P e

1100¢ 6h_

i
0)1‘—’
1H

E(HD




(Le NO s¢ trouve dans l'eau, cc n'est pas un ¢lément actif dans la réact-
ion)
Dans le cas de 1'échantillon revétu mis & part le dégagecment de quelques
bulles au début et qui s'explique par la réaction de 1l'acide nitrique avec
les impuretésexistantes sur la surface de 1'échantillon, on a ricn vu d'autres.,
La pertc de masse (méne petite) prouve qu'on a une corrosion ct les réactions
produites sonts

24 -

Cr =——-%» Cr + 2e OHGo, = - 42 100 Cal
o+ - " -
2H @+ 28 ———— HZ £LG02 = 0
+ 2+ =
Cr + 2 —e—m—= Cr + I, AGo = c;_Go1 + [}Goz = = 42I00 Cal
Réaction globale
_ -
Cr + 2HN0z ~—-m- Cr (1405)2 + 1, AGo = = 42 100 Cal

La réaction est thermodynamiquement possible, mais corme la cinétique de la
est trés faible, la corrosion s'avérc trés lente dans les conditions de

températurc ambiante.



fa
fo
=
12
1
e
H{en
hea
-
lo
=

&

Le mélapge dont la composition 70 % Fe-Cr 4 25 % A1203 s 5 5% 1m401 nous
a permis d'obtenir une Jurcté maximale de 650 Hv sur la couche chromisée.
Avec le temps et la température correspondants il est probable que cette
composition est celle du mélange optimal rccherché.

La cinétique du proccssus est régie par la loi physique suivante:

) -3 { 3
t ﬁT
Le coefficient de diffusion du chrome dans le fer est donné par s

3
p =0 2634F 10 Bxp (_ 40,42 . 10)

Les séjours des échantillons dans les milieux agressifs (Acide chlorhydrique,
Acide Nitrique ) ont montré que 1a couchc obtenue par chromisation résiste
bien & 1'acide nitrique mais elle ost attaquée par 1l'acide chlorhydrique .
On pense que le traitement de chromisation cst vivement conseillé pour les

pitces travaillants au contact de 1l'acide nitrique.
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