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INTRODUCTION

Notre travail a pour but d’étudier la phosphatation des pistﬁns

de moteur DIESEL'E;EETRIDUE (M.D.E.) &n wvue d’en comparer les

propriétés avec le piston phosphateé d'origine 4 1la GENERAL MOTORS
CORFORATION (G.M.LC).

‘Four ce faire, nous avons procédé & la phosphatetion . de
quelques échantillons de pistons rebutés de locomotives D.H.,et_c? é
1'unité PRGDUCTIDN du MATERIEL ABRICOLE (P.M.A ) de Constantine, du
fait que 1'on a déja phosphaté dans cette entreprise un piston gui

est monté sur locomotive (phosphatation au Mn ).

Nous avons, en outre, phosphaté des échantillnns_ a l1'unité
COMFLEXE PELLES et GRUES ( C.P.G.)} de Ain— Smara a Constantine, ' et

ce pour les mEmes raisons, bien . que ce genre traitement soit plutst

anti-corrosif (FPhosphatation au Zn ).

Nous aurons donc, A effectuer une comparaison enire les
pistons d'origine et ceux phosphatés localement.

notre etude sera divisée en 3 parties principales:

- La premiére‘consistéra_ en 1l étude théorique du procéde de
phosphatation, et ce du point de vue attaque du métal, morphologie
des couchies, processus d’accrochage, etc....

- La deuxiéne concernera la caractérisation des pistons  de

M.D.E, 2t 1 étude des diverses influences de la nuance d &laboration

sur la phosphatation.

- La troisiéme sera basée ‘sur 1'étude des prnpriétéé des
échantillons phosphétés localement du point de wvue morpinologigue
tribologiquel dureté et épaisseurs de couches 2 ainsi que
l1'influence des différents paramétres de traitement sur la couche
obtenue. Nous procéderons & la fin, a une tombaraison entre Ees

echantillons traités localement et ceux d'origine.

Nous essaierons, le cas eéecheant de proposer certaines
alternatives & méme d’'améliorer la qualité du revétement effectus

localement, en nous basant sur les résultats experimentaux.




dans des conditions appropriées de température, de compnsitidn du
bain, ainsli que des catalyseurs, neutralise ses hydrog#nes jusgu'a
se convertir en phosphate neutré insoluble dans 1'eau, de structure
poreuse absorbante, et fortement ancree, avec de hautes propriétés

de corrosion et de frottement [3]).
| Les composants du bain utilisé sont:

- {FO«)21n, (FO4)2Mn, (FO+4)2Fe..., selon le but poursuivi.
— Nitrates, nitrites, chlorates, ou produits organiques
(catalyseurs).

— Sels de Ni, Cu, Cr, Ti, ou Co ~«-3 (affineurs de cecuche) [2].

— De 1l’acide phosphorique (HaFO« ) [4]).

Il s'agit donc, d'un procédé de conversion quil transforme 1la
surface #n une couche chimiquement stable et eguilibree. Suivant le
type de bain utilisé, on aura, soit une couche d adsorption

(phosphatation cristalline), soit une couche de substution

(phosphatation amorphe). En raison de son origine, chagque couche a
s8% proprietés spécifiques [2].

I-Z) BREF HISTORIQUE

La phosphétation ern phase acqueuse des métaux par le phosphate
de Fe date de 1906, avec.le brevet anglais de Thomas Coslett, d?pcsé
en France en 1907. Dés 1910, Caslettuﬁtilisa des solutions A base de
d’acide phosphorique et de phosphates de Zn. '

1l existe 3 procédés de phosphatation:

~ Parkérisation: Phosphatatiﬁn éu Mn (dite profonde), de durée
de 1h30°, en vue de 1l’'anticorrosion, apparut en 19246 aux U.S.A..

— Bondérisation: Phosphatation légére au 2Zn d’une duréé de
10mn, apparut en 1929. '

- Parcolubrite: Phosphatation au Mn, apparut en France an i945,
et appliquée au frotteﬁentfﬁﬂ.

Les progrés les plus marquants apparurent en 19245, notamment
avec l'utilisation d’'accélérateurs plus efficaces tels NDa/NDz,
CLD;/ND;, etc... ce gqui réduisit le temps de traitement [4].

I-4) TYPES DE REVETEMENTS

1-4-13) PHOSPHATATION AMORPHE

Elle s'obtient avec des phosphates biracides, généralenent de



Na, la couche phosphatique est trés lisse, de coloration irisse

bleu-violet, et avec un poids de coucﬁe de 0,1— 1 g/mz. La couche

formee est constituée basiquement die VIVIANITE: Fea(PQO4)z.8H20. En

réalite, la couche est plus complexe at a

pour formule:
Feals,Fea(FD4)2.8H20,FeHP0O«.H20. Son domaine d’application est celui
du traitgment prealable a la peinture, pouf conferer a celle-ci 'une
grande adhérence et une plus grande résistgncé a la corrosion.
1-4-2) FHOSFHATATION CRISTALLINE
Elle s’'obtient avec des phosphates biacides de In, Mo, ou de
Fe et tirei son nom de la structure cristalline de 1la couche
phosphatigque farmée. Avec cette phosphatatinn, on pedt abtenir

divers types de couches aux caractéristiques spécifiques

but recherche.

selon le

En variant la nature des accélerateurs,des catalyseurs et

les
conditions de travail,on peut avoir des couches de phosphates d une
eépaisseur de:l,3-30p,aux structures et propriétés distinctes. Leur
coloration est gris—-clair a4 gris—foncé,presque noir dans la

phosphatation au Mn [2].

I-4-33TYFPES DE REVETEMENTS FHOSFHATES

11 en existe 3 types [&6]:-

— Revetement aux phosphates de ZIn: Ils incluent ure -gamme

importante de poids de couche allant de la couche ultrafine a

monocristaux, a des films lourds de cristaux gros et bruts. Leur

couleur varie du gris—clair au gris—-foncé en fonction de lz teneur

en Carbone du metal de base, de 1’augmentation des ions métalliques

lourds présents dans la solution,et de 1’attaque avant phasphatation
Y .

du metal traite. Le mécénisme de ce procédé est celui de

1’adsorption. Les composants de la couche sont: L Hopé.te et 1ia
Phosphophylite (cf tableau 6). )
- Revetement aux phosphates de Mn: I1 est appliqué fpour les

piéces en matériaux ferreux (pignons, parties internes du moteur a

combustion, - et ce pour prévenir 1 abrasion par axenple}. Le

mécanisme de ce procedé est analogue au précéedant.

~Revetement au phosphates de Fe: 11 fut le premier a otre

commercialisé. La solution de phosphatation contenait du phosphate

ferreux et de 1'acide phosphorique, utilisés A& une température



-

proche de 1 ébullition. On obtenait une couche amorphe par mécanisme

de substitution, au cours de laquelle il v a formation d’une

couche
transitoire d’'oxyde de Fe, cette couche est ensuite trancsformée en
phosphate selon la réaction:
2HzPD4 + 3Fe0 = Fea(PDOs4)z + 20H + H20 1
HzP O« provint de la dissociation de HaFPO« selon la réaction:
HsPOs4 = HzPOe + H* B (353 :
~  On notefa, par ailleurs, gu -’ un quatriéme type de
phosphatation est apparu  recemment, et il consiste a0 une
phosphatation awu Fb effectuée 4 température ambiante [&].
REMARQUE: Nous nous intéresserons, dans notre etude &, la

phosphatation cristalline, et plus précisément a celle au Mn, *ouE‘gn

etudiant ausst cc e au Zn bden Sur} ek ce a bul: coﬁ-;parq{-{_? .
. I
1-5) APPRDCHE THEORIGUE

— I-5-1) BAIN DE PHDSFATATION

Cest uné solution acqueuse tres diluée, dont la concentration
en élements constituants évolue dans les limite de quelques dizaines
de g/1, cette solution facilite 1'ionisation des constituants.

iUn bain n’'ayant pas encoré fonctionné a 1la composition
classique mentionnée dans le paragraphe (T-2).

Le bain posséde un pH assez stable, variant entre i,a ~X. 2,
et d'une moyenne de 2,5. Four les valeurs 1,8 -2,5 elles  se
rencontrent dans le procédée de phosphatation par immersion, les
valeurs 2,3 - 3,2 sont applicables dans le procédé par Jjet. Dans
notre étude le procédé applique est celui due 1" immersion.

En portant le bain & 1la température de travail (8G°- Y%}, on

fait subir au métal immerge une attaque par les constituants acides

a

du bain, et surtout les acides libres phosphoriques, ung asse:z
faible quantité de metal passe en solution alors gu” apparait., apres
une durée suffisante de cnntact une couche de phosphates. La durée

de contact est d’autant plus cnurte‘que le bain est mieux accalérs.

11-5-2) MECANISMES DE LA FHOSFHATATION

La surface du métal n’'est jamais homogene du point de vue

composition, il y existe des milliers de micro-piles inactives, qui,




des qu’elles sont en contact dans un milied @léctrochimique rendant

effectives les différences de potentiel existants entre elies,

deviennet actives.

Les zones anodiques, constitudes genéralement par le mpéme

metal, occupent la majeure partie de la surface d‘od il raesclte  une

densité treés faible de courant car J = I/8
Avec A: surface de 1°anode

I: intensité du courant’

Les zones cathodiques, quant a elles, sont tonstiiuees

d’impuretés et d'inclusions de métaux autres qgue ceux constituant

1" anode, leurs surface étant tres reduite, il en -résulte une treés

grande densité de courant, ce qui provogque la décharge d’ions HY £273

Dans la phosphatation, 1‘'acidite provenant de HsPF({s produit

1’attaque du métal et sa dissolution ainsi que, simultanérent, 1la

décharge d ions H'A la cathode [B]. Cette decharge produit une

polarisation des aires cathodiques et une passivation des zones

anodiques. A ce stade, on parle de phosphatation amorphe, car

réaction chimigue s’ arréte.

ia

Pour poursuivre 1la réaction, on ajoute des produits oxydants

qui dépolarisent la cathode, et ce en limitant la décharge des ions
H: et &4 1'anode en oxydant les ions ferreux provenant de 1la

dissociation du métal de base selon la réaction:

Fe'? = fF&® + &
Les ions Fe+? en formant des phosphates insolhbles

Fez(P04)3,précipitedéDus forme de boues au fond du bac.

/

Sur la cathode, 1°'action dépolarisante des oxydants, Jointe &

l"apport des ions mé&talliques Mn, Zn etc.., produisent une hausse du

PH Jusqu’'a atteindre la solubilite du phosphate metallique

precipitant sous la forme cristalline 1a oo s'est faite 1le

décharge
d ions H".



On peut illustrer, de maniére simple, le schéma de formation de

v i
la couche comme suit:

" Metal + Solution phosphatante

sels de phosphates solubles(hausse du pH)

i

sels de phosphates insolubles (formation de couche) [2]

Four étayer ce schéma, Bauvais et Barry (3] ont dé2crit 1le

processus de la fagon suivante:

L'acide phosphorigue étant, en fait, un " triacide, poss&éde X

aclidites, la premiére est celle d'un acide fort, la deuxiéme est

celle d'un acide faible, la derniére est celle d’un acide trés

faible. Ceci est confirmeé par les constantes ¢ ionisaticn
respectives:

Pour la réaction : HsPO« = HzPOs + HT Ko = 1,1.10 2
Pour la réaction : HzPOs = HPO3Z + H' Kz = 10"
Pour la réaction : HPO:® = PO« 2+ HY Ka = 41073

Aux I acides, correspondent 3 types de sels:

Sels primaires: M(H2P04)2 socluble Avec M = (Im, Mn,

l")

Sels secondaires: Mz(HFO4)z peu sclubles

Sels tertiaires: Ma(PO4)z insolubles

Les compositions phosphatantes comportent esentiellement les

acides phosphoriques libres, des phosphates primaires des @métaux

bivalents, et des additions, ces compositions constituent un milieu
ot, tend & s'établir un équilibre évident, et ce sous 1'influence

des températures et des concentrations.
Des reéactions réversibles ont lieu [3]:
2M{HzP04 )2z = Mz{HPO4 )2z + 2HaPDa {1}

3M(HzFOs )2 = M3a(POs)z + 4HaFOa i (2)

3Mz(HF O« )2 2Ma(FB4 )2z + 2HaP0s (3)

Donc, il y a production finale de Ma{FO4)2 insoluble et de



HaFQO4.

Or, en plongeant une piéce en alliage ferreux dans un

bain de
phosphatation,

le fer est attaqué selon la réaction:

Fe + 2HsPG« = Fe(HPO4)z + Hz————ﬁzproductiqn de phosphate de Fe

La consommation de HsPD« tend,

selon la loi de Lechitelier, &

déplacer 1°équilibre des réactions (1), (2), (3)

dans le sens de 1la
production de HsPO«,

ce gui conduira & la formation de phosphates

secondaires, et surtout tertiaires insolubles qul se deposeront a4 la
surface du métal

Remarquons, toutefois, que les sels primaires . peuvent

reagir
directement avec le métal selon la reaction:

2Fe + ZM(Hz2F04)2z = ZFeM(HaPO4)2 + 2H2

Ou, =n ce gquil concerne Mn:

+2

SMn" + SFe®+ HzPDBY + 8Hz = (Mn,Fe)s.Hz(POs)<.4H20 + &H"

HUREAULITE .
Comme conséquence, le bain é'appauvrit en phosphates

sutres que
ceux de Fe.

I1 faut donc régénsgrer le bain par un contrBle suivi

du
 rapport AcT/AcL(cf I- 6)

I-5-3) SCHEMATISATION DES FPHENOMENES
A) Attague du meétal:

Selon Akimov([8], 1’attagque du meétal peut Ftre schématiscse de 1z
fagon suivante (figure 1).
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At el

Ma°  métal a traiter

Figy. 4. — Phinomdnes dectrochimiques se produlsant lors de la
phosphatstion,

L ionisation des atomes métalliques libére les electrons, ce

qui confeéere & 1’anode une polarité négative. Mais la réaction:

M+ 2H - - MY %+ H2

conduit au fait qgu’'on aura apparition de polarité positive

équivalente due a la perte d’'électrons au contact de H'a la cathode.

Localement, a4 la surface du métal attaque, le dégagement de Mz

va etre stoppé par la réaction des accelerateurs, qui sont des

. . -_ +
consommateurs d'e et de H :

+*

(accelérateur) X0 + 2H + 2e = Hz0 + PRODUIT DE REDUCTION de XO
Donc, il y a juxtaposition de deux cycles:
- Attague du metal.

- Accélération d'oxydo-réduction.

La schématisation de la zone cathodique, en tant gque négative,

est faite pour représenter un flux d'e fortement orienté vers cette

zone [7].

Les facteurs d attagque du métal sont:
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_ﬁrécédammgnt par la volanteé - d° accélérer le

— La nature du métal. _
- La nature du milieu agresseur.’ o o

‘— La caractérisation 'physique ) de ' la

écroulssage, auto—passxvatlon (présence de Cr)y etc...

B) Regénération de HaPD«

A

,——— |HaPOs ﬂlibne)] ———— >

surface geoméetrie,,

- Phospﬁates'éolubles

owydorpductlan
l-tz ou

) , ) '..- hydrolyee
METAL ' SR :

3

!

o

'S

HaP04 (regénéré)

.Phoéphatbs insolubles

-~

Figure 2 : Regénération re HsPO« CF)

1-6) ACCELERATEURS
1-6—-1) NATURE ET ROLE ) -

N i
d .

Les accélérateurs peuvent varier dans une large gamme incluaqt
les oxydants faibles comme ' les nltrates, 'aln51 que les oaxydants

forts tels que .les nitrites,” pérdxydes,- et .acides sulfuriques.

L emploi de .ces taﬁcéIEréteurs est Justifie,-

mécanlsme de

phusphatatxon, et ce par 1’ oxydatxon des lons- ferreux qua ont’ un

effet 1nh1b1teur suy la réaction de phosphatatlon. Cec1 est eypllqué

par la capacité des oxydants a oxyder H” au cnntact de la eurface &

phosphater, - de ce faxt,' la solutlnn phosphatante peut dtre

Cnntlnuellement en contact avec - le métal a phosphater, et le risque

.
o -

Boues

comme . déemontreé ’




- phosphatation.

1-7-1) ACIDITE TOTA& F

Correspond &4 la somme: (HzFOe4)2M  + HaFDe, et

1'acide libre et combiné.

I-7-2) ACIDITE LIBRE

inclut donc

Correspond a4 la quantité de HaFQa libre présente dans la

solution phosphatante.

1-7-3) RAPPORT D 'ACIDITES (r = AcT/ACL)

Il est essentiel de comnaitre a fond ces notions, wvu leur

influence preponderante sur le bain de phosphatation.

En effet, toujours selon G. Lorin,, 1'influence de ces tongepts

est illustrée de fagon évidente durant le fonctionnement di bain de
Frenons 1 'exemple d un bain de phosphatation au Mn, es =traitant

l"acier dans ce bain, on obtient une couche " phosphatates de

phosphates tertiaires de formule: (POs)2MNn3, selon la réaction:

3(H2PO4)2Mn = (FO4)2Mna + 4HsFO« [3]. '

_.___..14'...___.

t

La constante d'équilibre sera:

Ki =[(P04)2Mnal¥[HaPDs1*/ [ (H2FDe)2Mn1> |

(PO4)2Mna éatant un phosphate tertiaire (insoluble), {HzP04 Y 2Mn

un phosphate secondaire (soluble), on aura la courbe (Ct. 3 ):

Figure 3: Courbe de variation des phosphates insolubles en 1Dnct15n

. de la teneur en acide 11bre[5] '




Donc, la teneur en phosphate insoluble, comme il est irepresente
ci-dessus, décroit avec 1"augmentation de la quantite de HalF{a

libre.

On notera que la vitesse de deposition sera d’au-ant

grande que K: est élevée.

plus’
51T est le taux de phosphate déposé, on aura:

T = f{(ﬂcT - AEL)IQCL}
Et en approximant:

T = f{(écT/ﬁcL)}

I-8) PRODUITS DE PHOSPHATATION

I-8-1) GERMINATION ET CKROISSANCE DES CRISTAUX

Selon Beauvais et Bary [3], au moment de l1'introduction de 1la

piece dans la solution, la surface subit une attagque par 1’ acide,

attaque qui n'est, néanmoins pas geéenéralisée ,et ceFDur des  raisons

d hetérogénéités structurales et microgeometriques, il v aura donc

formation de sitey privilegiés o0 se produit la germination.

Il vy . a plusieurs paramétres influant sur 1la vitesse de

germination et celle de croissance, on c£ite entre autres:

— La condition du milieu: concentration, tenpérature,
agitation...L " attaque dépend, donc, de 1l activité de la solution par

rapport a la surface. En effet, la vitesse avec 1aquell¢e , les

reactions se produisent dépend de la vitesse d évacuation de Hz

formeé, c'est & dire, la vitesse de fransfnrmatinn: H s Hz, ce qui

rend essentielle 1 action des oxydants.

. I
= La nature du métal, et donc sa constitution, surtout préas de

la surface, car 1" hetérogénéiteé yv est plus grande et augmente le

nombre de micropiles formées.

L'état microgéometrique de la surface: surface reelle de

contact qui, si elle est supérieure a la surface apparente, présente

un nombre plus grand de sites d’accrochage. D autant Plus gue les

anfractuosités, plus ou moins aigﬁes, seront les siégés el attagues

préferentielles au fond de ces fissures & cause du preénoméne

d’aération différentielle.
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On remarque que la charge de soudure limite des phosphetes de Mn
est nettehent superisure a celle des ph osphates de In.

Le fait que les phosphates de In provdquent, pour une méme charge,

une empreinte paradoxalement .moindre est assez curieux, ceci est

attribué au pouvoir abrasif plus important des phosphates de Mn da
grande dureté.

par

I-10) TABLEAUYX RECAFITULATIFS ‘
' Tab 2

— Poids de couche recommandés sur les
.aciers en fonction de feurs applications industrielles.
At = -

Poids de
Typa d'application - Typo da phosphata couche
g/m?
Fer dit amorphe 03 a1
Préparation aux revéte- | Zinc ]
ments organiquas {) Zinc/calcium 15 a4
Zinc/mangandss ‘
Anticorrosion avec fini- | Zinc ) 8a 12
tion grasse (parkéri- | Zinc/fer ‘15 & 30
sation) (¥) Manganése/fer 10 & 20
Amélioration des proprié-
tés da frquamem 80US | Mangansse 542
hfbrlfu.auor‘: 8n méca_- Mangandse/fer 10 4 20
nigue ou micromécani- ,
que
Tréfilage 5410
Frappe 2 | 45 5 29
. froid
Déformation & froid tras ) Etirage 3a s
Souvent avec des lubrifiants|{ Zinc (2} | dit blanc ]
4 basa de stdaralas tu
. tirage 8312 |
normai .
Extrusion .
Fitaga 10 &4 20 .
(1) Ct articte Traiternents de surlace dus métaux avant Fapplication de
vernig, peinlures ot revtaments plastiquess., !
{2) 1t est ulilisé. dans qualyues cas, des couchys zinc/calcium (3 3 4 g/m?)
lorsque l'exigence de tsnus su test de brovillard salin (AFNOR 3 5%}
n'est qus de 48 h. La tenus la Plus couramment exigée est de 72 ou
de 38 h, co qui axige una couche d'su moing 10 g/m?,
(3} 5iVon vise les poids de couche lus pius éluvés, de i'ordre de 20 g/m?3
{frappe & fraid er extrusion par exomplo}, on utilise des bains zinc/ler,
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Tabl1 *  — Correspondance entre les poids et les épaisseurs des principales couches de phosphatation’(*).

T————

L - - ""m_' .

Type ds phorphatation Poids da couchs P Epaiucﬂr E PiE )

a/m? um
Amorphe ..................... 63 a1 03 a1 L ~ 1
Microcristalline Zn ou Zn/Ca 25 a6 245 = 1.2
Ciistalling 2Zn. ................. 75 a4 15 5410 ~ 1.6
Cristalline Zn/Fe ou Mn/Fe...... 15 &4 30 > 10 Trds wvariable
(jusqu’a BO, cas exceplionnel) ‘ (généralenent de 1,5 & 4)

(1} Corsspondance donnds & nwe indicaul.

Tab.5

~ Métaux susceptibles d'étre phasphatés et leurs applications.

Mataux & phoiphnar

Typa de phosphatation possible

Applicaticns

Aciers non aliids et alhés spacisux dont la
teneur en éldments daddilions
{(Ni+ Cr+ Mo, etc) est €£6% (non
compris e carbone) (*}

Fontes ordinawes et faiblement allidas

Tous types: amorphe ou cristallines,
idpére ou profonde (bondérisation
ou parkédrisation)

Anticorrosion ,
Préparation aux revétements organiques

Amélioration des propriétds dv froriement sous |ubri-

fication fluide ou solide

Accrochage des lubrifiants ce duformation 3 froid
{etirage, tréfilage, extrusion, filaye et frappe  troid)

Adhésivité des caoutchoucs
Isolation électrique

Tous tyves

Anticorrosion
Frotement avec lubrification

Acior revBiu de zinc {par Slaectrozingage (31,
galvanisation) ou de cadmium (mais
non chromatd)

Amorphe ou cristalline légére au zinc
(bondéansation)

Préparation aux revétements oiganiques

Alhages de zinc (Zamak)

Alliages d'aluminium mais difficuité avec
les alliages & forte 1eneur en silicium
{»1%)

1

{bondarisation)

Anorphe ou cristalline au zine

Préparation aux revétements organiques
Accrochage de lubrifiant {ginérilement stéarales)
pour déformation a froid (&t rage, filage, uxtrusion)

{1) L'stément le plus g@nant vst de chrome. C'ast ains: que dus seiers contenant

plug do 3.5 & 4% da Cr sont diblicilement phosphetablas {sxempie : aciar
30 CDV 12}, L'acier suédtis Plasivm — Scoidté Métallurgique Centre st
Lowaing — (C<0,05%; Cr=4%: Mo=0,5%), unhisé pour la tabrication
da moules b plastiquus ou pour b coulde suus pression Uss allages d'dlu-
minkim ou de zing, fe $9 phosphde pas comeclemunt. Les moules SO
fabtiqués por enlongage & frowd (hebbing) et pour faciliter I'dcculernent
plastiqua 81 ba lubrilication on b fat &ppel b loxalatstian (ol article spacialisé).

Tous las sciers dits du conslruction mécanigue, d'usage gandral ou pour
traitemant tharmiqus (cdmuntation, nitruration, carbonitruretion, atc.), et ceux
destings au décobletags ou su furmage & froid sont suscoplibles O'&tre
phasphatés. Citons les aciers CC, XC, au Mn, au Mn/Cr, su Si, au Si/Cr/Mo.
au Cy, au Ci/Mo, au Cr/Va, au Ni/Cr, au MiCi/Mo, au Cr/Ni/Mo [i. b. 12].

Néanmains quslques aclers contenant plus do 5% d'dléments d'addiion
sont phosphatables; citons principalement :

4) les aciars Maraging b 18 % de nickel et au col.alt et molybdéne [I. b.13)
qui sont phosphatabiss dans les bains au 7iac oL wu Moenganéay, a la

condibion géneralement de leur faire subir une proparation par vablage
humida ;

b} l::;cmrs &u manganése dits Hadfield du type Z 120 M 12 [(Mn 11 &
1B

{2} La tole d'acier dlectrozingude (1 face ou 2 facus) est généralumunt tournie
phosphatée au 2inc ot passivée {examples : Sa/zinz de Sallac (vluctrozingude
2 faces) ou Novoune des Aciériss et LEMingirs s Budutor (électrazingudu
1 face ou 2 faces)] [ b. 14].

20




1z

Mode de . Poids d
Type de tréitement Canstitusnt cc:.lcl:e (g) Epalsssur
phasphetetion A sspersion principal (%}
{ immarsion g/m? um
!, &
[ 82
L
| » 2 Amorphe. Couche poreuse 3 ctistaux non A Vivianite monoclinique 03 &1 0.3 a1
fe apparents ‘ ou |/ Foy(PO,). B8HZ0
g o
-
g -
= Microcristalline I Schotzite rhamboédrique 344 25 & 35
8 Zn/Ca (rarement A) | Zn,;Ca(PO.),. 2H.0 ' '
* ! -
%
T Microcristaltine A ‘Hopéite rhomboédrique 1.7 4 35 1.5 a3
E Znf(NO3/NO3) i 2n3(P04)2. 4H;0 25235 | 223
Microcristalline Phosphophyliite ) )
Zn (CIO3fNO3) A monoclinique 14 416 =15
} {procédé récent} ZnaFe(POL); 4H0
1 Crnstalline i - Hopéite g 412 648
| Zn Zn;{P0,);, 4H,0
c
& Phosphophyilite
Cristalline monoclinique ) Variable
-g Zn/Fe 1 Zn,Fe(PO,)2 4H,0 6 & 30 10 4 156
> et hopéite
:‘: Zn3(POL)2 4H,0
Cristalline ] Huréaulite monoclinique Variable
\ 8% Mn/Fe (Mn.Fe)sH,(POL)L4H0 | 10 2-20 5410
[
{3 Microcristalline Mn (sans Fe?*) Huréaulite 348 243
, {appliqués en micromécanique) ! MngHz (POL)s. 4H0

{1) La composition des couches de phosphates est trés complexe car, au con-
tact_ du métal, on trouve de petites quantités de phosphephylliie, par exem-
ple Zn,Fa(PO,),. 4H,0, des oxydes du type Fe, 05, Fo,0, ot de {'orthophos-
phote primaire taenaux (POLH;):Fa, 2H,0 [I.b. 7). De plus, les auteuts ne
sont pas sbsolument d'eccord sur ta composition exscte des couches du fait
d'ailleurs de la comploaité du problame.

{2) Les poids do couchs sont mesurés par pesbes aprés ie traitoment et aprés
disselution chimique pénéralement dans une solution d'acids chromique 2
200 g/utro & BO °C (cf article Traitements de surface des mélaux avant I'applica-
tion da vernis, peintures el revelements plastiques).
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- vilebrequin en un mouvement rotationnel,

CHAPITRE II

CARACTERISATION DES PISTONS DE M.D E

1I-1) ROLE DU PISTON

en tant qu élément de l1’ensembie de puissance da’  la

Le piston

locomotive, est un organe lmportant pour la marche de cette derniare

(cf.figure 1., 8.

En effet, le piston (il v en a 146 en tout dans la locomotlve DM

de la General Motors Corporation ) s en camprlmant 17air contenu dans

la chemise, en augmente la temrérature une.

fo;s_ arrivé au Point
Mort Haut (P.M.H.), i1 Yy a

injection automatique de carburant

inflammable (Mazout ) dans le puits d’injection prévu
culasse.

auto— dans 1la
L'explosion qui se broduit repousse le piston qui, du neéme
toup, communique ce mouvement de recul au vilebrequin pér le 'biais'
de la bielle. Ce mouvement ,vertical est  .transfoirme .. Par ‘ IQ'
lui—m&me transmis & une
génératrice principale, exciteée par un générateur de tension de 72

volts, ce dernier cree 4 l'intérieur de 1a gengératrice un chémp

magnetique. La variation de flux de ce champ ,magnéthue produite

par' la rotation de 1° 1nducteur £ et donnée sous

d¢/dt (force éléctromotrlce),

i

la forme: E = -
génére un courant alternatif qui est
collecte puis redressé par un redresseur,

en un courant continu de

600 A d° 1nten51té ce courant est transmis aux roues de 1la’

locomotive. La puissance geénérée est de~3300/3000 Cv.

Le piston est pourvu de segments d- étanchélté pour assure

o oune
bonne compression de . 1° air, de

segments racleurs permettdnt le
recyclage de 1‘huile. ' .

L importance de la couche de phosphate, en tant
de lubrifiant,

que ieservoir
apparait au moment de 1 arrivée du piston au F.M H.,

car sa vitesse diminue, et le film d'huile disparait, mettant & nu

ladite couche.
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I1-2) COMPOSITION DU FPISTON

Le piston M.D.E est en fonte allide & environ .34 de Ni.

L analyse spectrométrique donne les résultats sulvants {(cf Tab 7y

'E@_é_.}_' : ComPositfon Cl"ll_ml‘qua do P(QLOh

Elément d’'addition Teneur (%)
Carbone 3.10
Silicium 1,45
Manganége . 0,94
Soufre 0,157
Phosphore | 0,023
Magnésium Traces
Nickel ‘ T, 22
Chrome 0,069
Molyﬁdéne , 0,328
Cuivrg Q0,097
Alumunium 0,008
Flomb O, 00H

I1-3) INFLUENCE DES ELEMENTS D' ALLIAGE SUR LES PROPRIETES DE LA
MATRICE

De tous les é&léments presents dans 1 analyse, Cu, Ni Ci, Mo, Si
et P sont les plus imporatants, d'ou lzs quelgues indications sur

leurs influences respectives:

Cu, Ni:Eléments graphitisants de solidification, surtout &

L=
basse teneur en Si ( Wi = 0,35/5i s Cu = 0,2/81 ), ils contribuent

fortement & 1 affinement de la perlite par leur action gammagéne,

cependant le Cu est pius anti—ferritisant que Ni. Leur influence

se
traduit par une augmgatation de la dureté de la piéce.
s ‘
Cr:Elémént anti—-graphitisant, stabilise les Carbureas et

amoindrit ] oxydation interne. Donc, 11 augmente la tenue A chaud de
la pidgce.
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+Mo: Ameéliore la résistance de la piéce aux choﬁs .thermiques,

k]

Ce qui est tréé important pour les. pieces travaillant dans ces

conditions telles que le piston [9].

P:Le plus sohvent, la teneur en phosphore de 1a fonte se situe

aux alentours de 0,24, on admet mEme 0,42.‘*0,52. Le Phosptiore.

n'influe pas sur 1la graphitisation. Sa présence entraine la

formation d°inclusions solides dures d’'un eutectique phosphoreuy

binaire dans la fonte grise .FespP (austénlte), et ternaire dans des .

fontes blanches FeaC -~ FeaP(austénlte). La formation de
améllore la coulabilitée de la fonte,

17 eutpctxque

tnut en renforgant la fraglllté
des pidces moulées [10):

L}

Si: Element draphitisant en  tant qu'élémenf

d alliage,
augmente la _réfractariteé de la pidce en fonte,

et aussi sa tenue &
certains types d'usure.

On remarque que, pour notre piéce, la haﬁte teneur en Mi est
justifi¢e par la volonte d'en augmenter 1la durefé} méis- auéﬁil car -
l'addition de Ni (1 a 3%) et de Cr .permet 1'affinement de 1a
perlite. De plus‘grgnﬂes tenedrs en‘Ni ‘permet & 1a “fonta dfgtre
traitée thermiquement, ce gui a -sarément' été le cas pour nntré
piece. Les additions de Ni peuvent atte;ndre de -treés hautes valeurs.

Jusqu’a 30%, comme c'est le cas pour le fontes fortement alliees,

I11-4) INFLUENCE DES TRAITEMENTS THERMIQUES

‘On doit avant tout attirer .l'atteﬁtion sur le fait que’ la
fonte, de Par sa rugosite, se phosphate'mieux‘QUe 1’acier, cela est

di aussi A 1'absence ou le tauwx ﬁoindre d‘éléments d’'addition-

présents, et qui peuvent inhiber la phosphatation.

Il est malheureusement impossible de cerner la nature des

divers traltements thermlques auxquels la piéce a été soumise.

E. Labib~ Bhéii_[ll]va illustre d'une fagon' assez évidente
1"influence des conditions de'reguits et de recfisiallisation,sur la
phosphatation des aciers »» démonstration qui, bien que ne

pas la fonte,

conrernant
n‘en revet\pas moins une 1mportance indéniable.
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I11-6-2) ETUDE SANS REACTIF

I

Comme le montre la figure suivanfE(Cf.fig 9 Y, fTaite sans
attagque chimique, on remarque que la matrice est une fonte GL. La
micrographie montre 1 'échantillon 1 du fableau 9 . qui est de la
forme A ~ C (avec prédominance de A ), et de dimension 4 - &

K

(preédominance de 4).
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Selon I. Lakbtine [10], le graphite lamellaire a une influence
importante sur les propriétes mécaniques de la fnpta, qul sont  mEme
déterminees par leur composant graphitique. Le gréphite Joue le rale
d’entaille affaiblissant la matrice métallique , dans ce casz, 'les
proprietes mécaniques dépendent de la quantité, deé dimensions,' et

de la ditribution des inclusions de graphite.

La résistance de la fonte augmente avec la diminution des
inclusions de graphite. Les lamellés de graphite dimiﬁuent la
résistance a la décohesion, la charge a 1la rupture, et la plasticite
de la fonte. Suivant la qualité de la fonte, la charge a4 la rupture
en compression et 3 & 5 fois plus grande que celle de la traction.
En flexion, 1 altération produite par les lamelles est moindre que
PoOur la traction.

Cependant, les discontinuités produites par le graphite ;-endent
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I11-&6) ETUDE MICROSCOF1QUE

I1-46—1) INTRODUCTION

11 serait bon de faire un rappel sur les diverses fornes que
peut prendre le graphite lamellaire dans une fonte. Selon FHarralis

{21, les formes du graphite sont classées dans U grodpes principauy.

TYPE A: graphite en lamelles réparties uniformément

Distribution normale dans les fontes eutectiques, ou idég2rement

hypoeutectiques.

TYFE B: graphite en rosettes

DisHibution normale pour les fontes riches en Si, et en G,

refroidies rapidement.

TYPE C: graphite en lamelles grossiéres et en amas

Distribution caracteéristique des fontes hypereutectiques.

TYFE D: graphite interdendritique

Distribution rencontrée pour des refroidissements trés rapides
(au contact des parois - des moules métalliques ). La surfusion
importante produit des lamelles tré&s minces (<2 B iocaliseées

eﬁtre les dendrites. Cette farme est considérée comine déf.avorable.

TYPE E: graphite interdendritique oriente
Distribution normale des fontes nettement hyposutectiques, et

pour de faibles viteses de refroidissement.

Four les dimensions, un indice numeriqus variant de 1 & 8
permet de dimensionner les lamelles(ca-rab.g)-

INDICE Dimension max { ma )
1 <1
2 a,% -1 .
3 0,25 - 0,5
4 0,12 - 0,25
S5 G,06 — 0,12
& 0,03 — 0,06
7 0,01 - 0,03
a8 <0,015

Tabhleau 8 : C.orre.sponc{ance_ Ihc:ln'ce._ Lonaueurc{e Lqmcue .

(Pour plus de détails, cf. annexe)
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la fonte peu sensibles au:: toncentrations de contraintes., L°

action
lubrifiante du graphite accroit la

resistance A l1"usure, et
propriétés anti-fricticon de la fanter

les

D'aprés toutes ces données, 1 utilisation d‘une fonte GL

PpouUr
elaborer un piston est jJustifice du fait que

re dernier n est gue

Peu sollicité en traction et en flexion, il 1’est surtout £1i
compression suite a 1 'explosion des gaz, les propriétés

anti~frottemnent sont aussi trés sollicitées.

ITI-6-X) APRES ATTAQUE

Nous avons seélectionné, dans le tableau 9 y 7 é&chantillons

provenant de diverses parties du'piston, on a obtenu apres attaque,

au Nital 3%, les résultats suivants.

Tab 9 - Composition du piston

- (Ttape C\cciraph e | phases Prce.e ales.. )

‘—(:l(: (2in bu.{lulludt FO’—té’ /\){LI(Z?( .

P VU . RPN ¥ SR PN

- —

r . .
iﬂﬁ)*k‘)‘ N R A j l Ermldlle vl pmei o

L .. . . cen A e s

G = . e
:11 _GZ,, Ac avfg J L~~~ l%z — <~
2 !G,C, ﬁ“‘.s"‘i“ff%%' -~ i /] — I " — ’:
31 i6g lacsallog syl ~ - L Ta  Su
v 6g hepadiasglusl 1~ | 1Bl gy
‘g 6, iﬁ.cls _.'f| AL V| — : — = L = &L
6] jae mvensdw o - - — T o {y

30



11 s'agit, donc, d'une fonte perlitique, avec présence d'enviorcn

Y4 d’'eutectique phosphoreux, comme on peut le voir sur 1la Tigure10
[

ci—-dessous:

Fig 10 :Echantillon ‘1 attaqué au Nital 3%

On remarque, en outre, que pour les échantillons 2 et &
provenant respectivement du haut et du bas du piston, il /S a une
quantité assez importante de ferrite, qui pourrait &tre le prodult
d'un traitement thermique adequat, eétant donné que la ferrite
facilite le depsdt de revétement sur la piece , alors gque la perlite

pourrait provoquer un grossissement du cristal eléementaire du
phosphate (7).

D'apreés les figur9511 s a*bﬂa présence de ferrite sur le  bord
pourrait avoir pour but essentiel de favoriser le depst de
phosphates , pour compenser, en quelque sorte l1'effet assez
défavorisant de la perlite au coeur, neanmoins indispensable por
amélirer les propriétés d usure, é¢tant donneé que la ferrite diminue

la resistance & 1 'usure de la fonte [15].

3|




R |

CHAPITRE I

NRPKROCEDE JNDUSTRIE L

DE .
PHOSPHATATION

e T - —_—




CHAPITRE III

PROCEDE INDUSTRIEL DE PHOSPHATATION

ITI-1) DESCRIPTION DE L°INSTALLATION

L inatallation de phosphatation (cf.figure ), comprend des

cuves dont les dimensions assurent des possibilités suffisantes
pour un grand watelier.Ces cuves sont chauffées soit par des
serpentins & vapeur, eoit par des €lectrodes. Nous parlerons,

ulterieurement des avantageé et inconvénients de chacun des deux
pProcédés.

Des vannes de vidange - doivent étre installées en bas de
chaque cuve, sauf pour lesa cuves 1 et 5. LLa vanne de 1la cuve ‘1
doit eétre doublée de plomb, celle de la cuve 5 doit étre en aciepr

inoxydable, pour éviter 1 obstruction par les dépats de phosphate.

Les cuves 1 4, et 5 doivent étre munies {(dans le caa du
chauffage & la vapeur) de vannes d admission de vapeur . a
régulation de température; ainsl que thérmométres précis poﬁr
controler la température de travail [13].

On doit noter que, dans certaines entreprises, la cuve 7 est
remplacée par une mécanisme d aspersion avec un vaporisateur de
Molikotte (graphite colloidal), ce qui diminue évidemzent la
fiabilité de la lubrification.

I11-2) AVANTAGES KT INCONVENIENTS DE CHAQUE PROCEDE

ITi-2-1) PROCEDE A SERPENTINS
A)AVANTAGES:

—-Economie d énergie.
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Cuve No. 1
acide

sulfurique

Cuve No. 2
ringage

Cuve No. 3
neutraliseur

Cuve No. 4

ringape

Cuve No. B

lubsrite

20665

.

Fig. 12- Disposition du matériel pour le traitement des pistons au phosphate Cfl l;:l .
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~Chauffage homogéne de la solution, a cause de leur longueur.

B) INCONVENIENTS

—Dep3t de phoaphate sur les serpentins de chauffage c¢2 qui
diminue le transfert de chaleur, et empéche le bain d atteindre la
températﬁre ldéale de travail, rendant obligatoire leur
changement . -

-Lenteur du processus de chauffage.

~-Obstruction dep vannes de vidange par les dépots de
phosphates.

-Risque de panne.

I11-2-2) PROCEDK DES ELKCTRODES
A) AVANTAGES
—Rapidité du chauffage.

-Meilleur rendement.

~-11 n est pas nécessalre de changer souvent les électrodes.
—Risque moindre d arret.

B) INCONVENIENTS

~Une trop grande consommation d énergile.

-Risque d hydrolyse de la solution.

III-3) NATURE DES CUVHES

On doit élaborer leas cuves avec des matériaux différents
compte tenu de leur usage [14].

En effet, leas cuves de capacité de B20 l1litrea, doivent eétre
en: ‘ ' '

_Acier au carbone: Pour les cuves de dégraissage et de
rincage. '

—Aclier inoxydable possédant une haute résistance -a 1l attaque
acide: Pour les cuves 1 et 5. On peut employer entre autres:

-Des aciers au Cr-Ni 18/9.

~-Des aciera au Cr-Ni-Mo 18/10/2.
-Des aciers au Cr 17.
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On choisit Ges nuances pour que les cuves réasistent a
l°attague acide, et aussi pour empécher un trop grand dépst de
phosphate sur les parois, étant donné que le Cr, qui est un
élément passivant, freine beaucoup la phosphatation.

117-4) PROCEDE DE PHOSPHATATION

Le procédé se compose de 3 étapes: [14]
- prétraitement,

- traitement de rhoaphatation,
- post-traltement.

I111-4-1) PRETRAITEMENT

Pour le traitement de phosphatation, les surfaces a traiter
doivent étre propresde toutes huiles, graisses et autrea, on doit
'en#ggggiaéliminer les déchets solides qui peuvent éventucllement
étre fcomme 1le sable, la poussiére et les produits de corro3sion de

tous genres. a cet effet, un prétraitement par nettoyaie et
‘rincage est appliqué. a

A) DEGRAISSAGE (Cuve 1)

Pour le dégraissage, on emploie des solvants organiques comme
le tri- ou per-chloroéthyléne, ainsi, gque des agents prétraitants

4 bamse de KOH et NAOH. La solution employée & cet usage est 1
Bondérol.

e

B) RINCAGE {(Cuve 2)

Se fait avec de 1l eau froide ordinaire. La cuve doit déborder
légérement pour éviter le dépbt d impuretés.

€C) DECAPAGE (Cuve 3)

Cette cuve contient une solution d acide sulfurique
constituée de 64 litre de H2S0« & 50% de concentration, ainsi que
de 2,4 litres d "hinibiteur rodine pour 379 litres de soluticn au

niveau de' travail. La température de 1la solution doit étre
maintenue aux environs de 60°-86°.
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D). RINCAGE- PRECHAUFFAGE (Cuve 4)

La cuve deit Etre remplie d'eau ordinaire maintenue a

l1'ébullition et doit déborder legérement.

Le préchauffage, dans cette etape, est treés important car il

permet a4 la piéce traiteée d atteindre rapidement la tempégrature de

travail, une fuis‘plnngée dans le bain de phosphatation, ce& gui

donne un meilleur revétement. £71]

On constate que les entreprises  ont interverti 1'ord-e des

tuves 1 et 3, celle du dégraissage prenant la place de cs=lle du

decapage et vice-versa. Cette interversion a donné expérimentalement

de meilleurs résultats, d autant plus qu‘el&e amgliore l& dJdecapage

acide qui est beaucoup moins efficace en préesence de graisses e

rt

d thuiles.

D'aillewrs, G. Lorin [7]1 a proposée  cette interversion  &n

recommandant, &n outre, un prétraitement dans un bain de sels de Ti.

E) TRAITEMENT DE FHOSFHATATION (Cuve 9)

On emploie le GLEITBONDER 98, le BONDER.R.LGSUNG 230, ot 1le
BONDER.R.SALZ 235,

- Fériode d immersion: S ~20 mn.
~ Température du bain: H0° — 95

~Concentration de la solution: 48 - 52 polints pour 1 acidite

totale. 0§ - 8 points pour 1 acidité libre.

Four obtenir un revé@tement uniforme constitué de cristaux fins,

on doit maintenirla teneur de Fe dans les limites de 3,5 - 49,5

PoOiNts maximum ce qui correspond a 2 - 3 g/l max.

Le nombre de points correspond & la guantité detitrant ajoutées

a la solution de travail, et dond pour obtenir le virage. A 1 nl de

<.

titrant ajouté correspond 1 point.

E-1) FREFARATION DU BAIN DE PHOSPHATATION

Pour 100 1 de solution, on aura besoin de 14 Kg de GLELTEOMDER
98 (11 € ).
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On remplit les 2 tiers dela cuve avec de 1'eau, on ajoute 1a
quantie nédcesaire de GLEITBONDER 98, puis on remplit le bac avec

1'eau jusqu’a son niveau de travail

de
(B2C 1). Enfin, on fait vieillir
le bain, et on démarre l'operation.

En effet, le revétemant obtenu dans e cas d’un bain

fraichement préparéd n est pas aussi bon que celui traite darns  un
bain "vieilli". C'est pourgquel, on doeit faire "vieillir" le bain  en
y‘ajoutant environ 1204 de laine d’ acier dans 3791 de solutior. La
laine sera suspendue dans la solution de phosphatation froide a

l'aide d'un  panier metallique, car elle sy dissocie plus

rapidement, le phosphate chaud faisant un revetement sur la Laings et

1 empéchant de se dissoudre. Le panier doit Ftre remué de tesps &

autre, pour assurer une bonne teneur en Fe, puis sera retire quand
1'operation sera terminge. La durede de l'operation est de 1h ernviron

1x].

E-2) CONTROLE DU BAIN

On doit réguliérement contréler le bain pour tre sir de la sa

. . — o :
ctoncentration, gui peut Ftre altérée au cours du  fonctinmement

poussé. La tensur en fe est aussi tras importante car on saiit qu’il
produit des phosphates capables d arréter la reaction  en
le métal.

paseivant

[ ¥) Deéetermination de acT
Og détermine AcT par titrage avec de la soude G,1N &t de la
phénolphtaléine comme indicateur. A cet .EffEt, on prend un

échantillon du bain avec un becher, et aprés refroidissement & la

température ambiante, on en prend 10ml avec une pipette, et en  les

met’ dans un autre bécher, on dilue avec 29ml d’'eau distillée, et bn_
ajoute 5 gouttes de phénolphtaléine pour determiner le virage, puis

on titre avec la soude jusqu’ 4 obtention de la couleur rouge-violet.

En comptant le nombre de ml de soude ajoutes, on détermine le nombre
de points.,

Nous trouvons

AcT = 48 pts
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*¥) Détermination de Acl

On prend avec une pipette 10 ml Je l"échantillon gqu on met
dans un bécher, on dolue avec 25 ml d eau distillée et on ajoute 6
gouttes de diméthyl orange-xyléne comme indicateur, on titre avec
de la soude 0,1N, et ce Jusqu’a apparition d’une couleur jaune, au

lieu de 1la couleur rouge initiale, puls on note le noambre de
points. '

Nous trouvons : AcT = 6,3 pts

Ce qul donne: r = AcT/AcL = 7,6

Théoriquement, le rapport AcT/AcL devrait étre compris entre
5,5 et 6 [13), donc celui que 17on a obtenu est ' assez élevé,l ce
qul indigqueune diminution de la teneur en HBPO« de 1la solution.
Cette diminution entrainera, selon le pﬁincipe‘de‘Lechételier, le
déplacement de 1°égquilibre des réactions vers la production d une
trop grande quantité de phopsphates tertiaires {insolublea) et .de
HsPO«, cela aura des répercﬁssions sur 1 épalsseur des couches
obtenues aprés traitement.[3] On doii, donc, s attendre i co que

lea valeurs des épaiseurs de couche soient quelque pEUfanhfhﬂﬂ\ts.

La cause est que le bain sert beaucoup plus longtemps qu il

ne devrait le faire, et son enrichissement n’est Jamais effectué.

**k)Détermination de la teneur en Fe

On prend 10 ml de la solution gu on met dans un bécher, on
refroidit A la température ambiante, et on ajoute 50 ml d eau
distillée et 20 gouttes environ de H:SOs a H0%, puis on titra avec
du KMnO¢ O.1N, jusqu’a obkention de la couleur rouge.

Nous trouvons: XFe = 3,5 pts (satiafaisant)

111-4--2) ENRICHISSEMENT DU BAIN
La production du revétement phoaphété consomme la solution
qul eat enrichie ou regénérée de la facon suivante [141:
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A) SOLUTION DK PHOSPHATATION . 7
] Tab 10: r“i:cdé nerabion de Acl

Pour 100 1 de solution:

Points consommés Quantité de BONDKR 98 G ajoutée
(litres) {Eg) _
1 0,22 0,28
2 0,44 . 0,56
3 0,66 0,84
4 0,88 1,12
5 1,10 _ : 1,40

B) ACIDITE LIBRE

Tab 11: re«zénérab‘on de Acl

;Pour 1001 de solution:

Pointa d-Acl, Volume de BONDER.R.SAL? (litre:)
9 o 0,16
10 . 0,22
11 ' 0,28
12 G,34 J

C) TENEUR EN Fe

Tab 12; rccjé'nérra&on dec 7 Fe
Pour 100 1 de solution: =

~ X%Fe points Quantité ajoutée
éy BONDER.R.IOSUNG BONDER.R.SALZ
: (ml) (g)

3,36 6.0 114 ' 140 ,

3,64 6,5 138 140

3,92 7,0 161 188

4,20 7,5 185 226

4,48 8,0 208 2585

4,76 8,5 232 284

H,04 9,0 256 323

5,32 9,5 280 342

5,60 10,0 303 ' 370

I111-4-3) POST-TRAITEMENT

A) RINCAGE (cuve 6)

Subséquemment au traltement de phosphatation, on plonge les
piéces pendant 1 ocu 2 minutes dans un bac d eau froide, puis dans
un autre d eau chaude a 80" pendant la méme periode.

o normm———
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'phosphatation au Mn, mais ‘suite a la‘ phoaphatation

. concerne les mauvaises rropriétés de ce genre de’

B) SECHAGE SR - -
' Lee pléces doivent étre seéchéea pour éviter une
oxydation. ’

-éventuelle
C) HUILRGEHLUBRIFICATION {(cuve 7)

Aprés séchage, on plonge 1e3 pléces dana la cuve contenant du
graphite colloidal. On peut aussi

» comme c esnt fait dans certaines
entreprises, asperger la piéce avec du graphite a1~ aldq.

a- une
bombe . '

1

L
»

I11-4-4) PROCKDE OPERATOIRE EFFECTUE AU C.P.G ET P.M.A

Norm&lemgnt 'notfe' étude ne devrait porter que suar tlé
au  Zn d un . -
Jugé 1ntércssgnt-
d établir une parenbhésea pour . confirmer la ‘théorie en '

riston qui est monté sur locomotive, nous avons

‘ cé'-Qui.
revetement pour'
1- application au frottement Seulement 1- échantlllon au - Zn n "a
pas aubi de variationa de parametres opératoires.

‘Nous avons pour but d”étudier les épaisseurs, les duretés,—et
1a morphologie des couches relatives a. des revétements effoctués

sous différentes conditions de températures et de pretraiiem&nt
sur des échanbillona pProvenant du flanc du. piston » - €D cé qui

concerne le Mn, 1’échantillon au Zn étant phosphate danﬁ
conditions normalea(ss a“x'dc?fq*ssqaf'(AELof %F)

Malheureusement, 11 a 6t6  impossible . 4 effectaer le
traitement & plus haute température (T>80), cela est dii, en
premier lieu, & la défaillance du systéme de -chauffag= A& 1la

vapeur, et auaai au dépdt de phoaphatea sur 1es aerpentlna, génant
de ce fait le

;es

transfert de c¢haleur: vapeur - solution. Cependant,

les normes 1ndu5tr1ellea 4 la P.M_A. sont -de 78° -7 80° el les

techniciens ont é&té affirmatifs sur la qualité du 'revétemient A

a
80°. %elon la G.M.C. (81, une températu re trés inférieure .4 88°

donnerait un mauvais revétement .
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Piéce a traiter, résultat du déplacement d"équilibre des réactions
de phosphatation vers le sens de la production de HaPO«
[71.13]. '

L étude tribologique permettra de définir 1° influen(e

épalsseurs sur le comportement en frottement du métal phosphdte

des

Pour la piéce d- origine, on a une épaisseur de 7 pm pour la
couche & sec, la couche de graphite étant de lum. Cette épaisseur

disparait par simple essuyage. Donc, le graphite contenu dans les

pores est le seul & Jjouer un réle lors du fonctionnement en

frottement de la piéce. D ailleurs, d aprés Bary [31, la couche de
phosphate est essentiellement un reservoir de lubrifiant.

Autre chose remarguable, la diminution ‘du temps d achévement
(temps qQue met 1l opération pour prendre fin),avec 1 augmentation
de la température.

La décroissance de la durée de prhosphatation avec
17augnentation de la température est conforme a la théorie, car la

température de la solutiocn augmente 1la réactivité du méxual et

‘accélére le dépdt de'phosphate.

Pour 1 échantillon 8, 1l épaisseur de couche ne pourrai: é&tre
édifiante car’ les graisses qui réasistent au décapage durant
l17opération forment un matelas compressible sous 1la “couche, et
faussent de ce fait la valeur de 1la dureté. ' Le temps que met
1l opération pour s achever esl aussi conforme 4 1la théorie, car
les graissea inhibent la reaetlon, en isolant 1la surface de la
solution.

Pour 17échantillon sans décapage s on remarque que

1 opération de phosphatation ne pourrait s'effeétuer sans d:icupage
préalable, et ce en raison de la présence d oxydes, et d autres
impuretés qui forment un isolant entre le métal et la solution de
phosphatation.

"~ Pour léchantillon au Zn, 1l"épaisseur est conforme a 1la 11OYme
théorique, car la solution de phosphatation du C.P.G. est asser
récente selon les dires des techniciens ( <3 mois), de plus elle
n’'est pas trés utilisée. D- autre part, le bain est chauffé par
éléctrodes, ce qui a permis d- obtenir la température adéquate de
travail (B5°).

Pour ce qui est de ia dureté, on remarque une augmentaition de

celle~ci avec 1 augmentation de 1la température de travall. On

44




=

=)

}

- e e e ) ) B

i

ST TTETRRASTT T T RS

‘durete de la couche,

ive, On notera qu “a . paxtlr de
la dureté Buperfic
est superieure 4 celle de 1a matrice.

En conclusion on dira qu une temp&pat. 2

la température de 70“- ielle de la couche formee

et dlminue le témps 'd'achévément dé la
réaction. I,- €épaisseur de

Concentration de la solution

ph ‘.‘L— dor\c c‘{-r_ ..OQC.LCDL(“ 8 L)re_ @L‘ c{‘t" QCIC,L -
dike bobale de Cau 50l bion cle (aﬁos Pﬁqf‘a(w‘bn.
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On remarque aue pour la vhosphatation au Mn, les arétes vives
sont apparentes pour le groasissement ( X 100b ) alors qu ellea le
sont beaucoup moine pour le méme grossissement dans le cas de la
phoaphatation au Zn hopéite et la phosphophyllite.

Eq_x_wc)\h rcouvche de F.Hos[sha&s de Zn ()uooo) ek (X200)

i
~
[

VSR ZE

(=]
N N !
«— Revétement gux Phosphates de zine o fer (grossissement 200),

Fie, b

Fio. B -~ Revétement au phosplinte de 2nie obtehu par inunersion
(Brossissement | O, t'{_]

lhoamnen Pannisg

. e e

{b)

Fid,. (_:1. = Mouf octaedeigue du type [McO, (H,0),].

b Repiesentation spaniale de Lo steoctore de hopeite ¢t de Ly phosphophyllite avec associndion des
Broupes dettaedinpies [0 ot ocaddegues [Fn G (150000

[Fe O (0¥ [q_]

o Larsoms dde et oo Laedi e,

L P o2 1R, Varn Wasiry
1M L {Ducuments PARKER)
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D'ailleurs les photos obtenu#s par microscope (MEB) effectu=és
sur des couches de paosphatation au Mn {phoephataion de General
moters co, {Cf.fig 15 Jet au Zn effectueé au C.P.G pour le
grossissement X 1250 (Cf.fig]ﬁ), montrent que pour le premier type
‘on peut remarquer des monticules bien distincts avec des pores
bien apparentes , alors que pour le deuxiéme il 8 agit plutdt d un
réseau fibreux et assez uniforme ol les monticulea que sont;
grains ,ne sont pas mis en évidence.

les

A

V-2) ETUDE COMPARATIVE

Pour confirmer ce que nous venons de dire, on a procédé a une
compraison entre la couche phosphateé d'origine (4 la G.M.C. ,
Cf figt]) et celle au Zn ( du C.P.G , Cf£.fig19 ),d’un co6té, et
entre la couche d origine et celle au Mn ( effectuée a 1la P.M.A,
Cf-figﬂﬂ) et ce pour un grossissement de 640. Les résultats qu on
a obtenu sont trés édifiants, et démontrent la différence
maniére évidente.

d une

V-2-1) PHOSPHATATION G_M.C (Mn)- PHOSPHATAION P.M.A (Mn)

On remarque que, 1 aspect général de la couche est le méme ,
et que sur les deux photos

» on note 1l existance de grains
(monticules ) bien detachés, 1°un par rapport a 17autre . Méme =si
la couche GMC est plus uniforme et moins disparéte car il & agit
la d"une phosphatation effectuée sous des conditions optimales de
concentration du bain et de pré et post-traitemnet, conditions
donnant au revétemnt les meilleures propriétes d homogéréite,
alors que pour la phosphatation effectueé a la PMA les grains sont
assez clairsemés, ce qui dénote d une rhosphatation effectuée dans
d"assez mauvaises conditions et donnant lieu & un revétement
le moins non-uniforme, et cela A& cause de la présence de sites
privilégiés ol 1 attaque s est bien developpée suite a un bon
traltement en cet endroit. Néanmoins, 1 aspect général ce la

. pour

i

couche esat conservé, a savoir que les grains sont apparents, et se
regroupent sous forme de monticules .0On note, au passagde,
17existence d anfractuosités a la surface du métal de baze ,
observant que le monticules se développent assez bien en

en

ces
endroits précis, ce qul confirme 1 "hypothése des sgites privilégiés
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B

l.e grain de forme pseudo-parallélipipédique est logé dans une

anfractuositéde la couche phivsphatée o4 le métal de base eat mis a
nu. Le grossissement X850 nous permet de visualiser le sgite de

cristalliaation.

Un aggrandissement plus important (Cf.fig 22

Jnous permet
d avolr un gros plan du #grain ( X 1250 ),

et on peut observer 1a
maniére dont 1l est fixé A 1 intérieur de 1l anfratuosité _Ce

drain
croitra et finira par attirer d autres grains,

ce qui aura pour
conséquence de former un amas de grains qui produira,
l°opération menée a terme, la couche phosphatée
obtenir.

unz fois
qu’on vowlrait

Fig 22 : méme cristal avec grossissement (X 1250)
(av centre)

IJ1 nous a été malheureusement imposaible de visualiser

1°épaisseur de la couche » aussi 'bien par microscopie “optique

au”électronique compte tenu de la friabilité de 1la ccuche

rhoasphateé, qui se rompt pendant 1°opération de polissage, nése si
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CHAPITRE vI

ETUDE TRIBOLOGIQUE

VI-1) HECANISHE DE LA CORRODSIDN PAR FRICTION

La corrosion par friction est celle qui se produit aux
surfaces de contact de 2 -m@taux soumis A une charge et sujets 2

des vibrations et & des glissements effectifs en ces endroits; on

parle de “friction sous charge *

Le produit de ce genre de corrosion sont des oxydes (uxyde;
ferriques généralement); snuvenﬁ, le taux d’attague est rapidé, on
peut donec parler d’oxydation par frottement. Cependar. t lé
mecanisme n’'est pas clairement défini.

Une théorie prétend que des particules sont arracheeés Cun ou
des deux parties frottantes, et ces particules =ont oxydées Uns=
autre théorie stipule que les particules sont d° abord oxydées puis
elles sont arracheés, cependant leur état final est le m&me [15].

L'humidité réduit la cCorrosion par friction car elle agit
comme lubrifiant, d4'autre part 1'oxyde humide est moins  sbrasif
que 1l oxyde sec. L absence d° D s Naturellement, réduit 1'attaque,
1"huile fait de méme tandis que 1la charge ou la contrainta
1" augmentent . *
Les conditions d° apparition de la corrosion par fricticnsont:
- Les surfaces de contact sSous charge.

— Les vibrations existant a 1° interface.
= Un faible degré de glissement.

Les résultats sont:

Disparition du métal de la surface et production d’ cHydes.
- Rayures, grippage, rupture.

— Perte de tolérance.

- Destruction des surfaces boulonnées ou visséestﬁﬂ.
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VI-2) DESCRIFPTION DE L INSTALLATION

L'instument utilisé pour notre etude tribologique, est 1e
tribométre

Le tribométre est un appareil fonctionnant & une pression P

supérieure 4 3 bars; i1 est constitue d'un axe tournant, sur

lequel est monte la piste de frottement; au—dessus de la piste, i}
Y @ une sorte de bras pivotant, avec un procede permettant
fixation de l1"échantillon a étudief,

la
1l est pourvu d une tige pour
fixer la charge. FPendant le fonctionnement de 1'appareil, le Bbras

permet de mettre l'échantillqn en contact avec la piste de
frottement, tout en conservant 1‘équilibre avec un  poids de

compensation. ‘

Le tribnmétre est relieé A& un compteur eélectrique perﬁettan?
de fixer, gr3ce a un cadran; la vitesse et le sens de la rotation
de la piste, ainsi que le couple de frottement ou 1= couple

resistant total M.

Le compteur est lui-—-méme relie 4 une table tragante, pour

enregister la courbe de variation du coefficient de frottement, et
aussi pour vérifier la lecture faite sur le compteur.
L'axe de rotation de la piste est suspendu sur un coussinet

d'air, d’'ou l'obligation de travailler avec une Rpression P

supérieure 4 3 bars.

VI-3) RESULTATS DE 1'ETUDE

La piste est un cylindre d acier XC48 trempg st revend, sa
durete superficielle en HR15N est de 95,5, et ses dimensions 500t
de 40 mm de diamétre, et de 15 mm d’ epaisseur.

L'eétude de la variation du coefficient de frottement en
fanction du temps, sous charge constante est tres importante, =k
ce a plus d'un titre, car en premier lieu le piston travaille sous
tharge constante, et en second lieu, notre étude est 2lus
comparative gque guantitative.

Nous avons utiliseé une charge constituée de 2 cylindres de
260 g, correspondant agl,6 Kgf environ, la charge totale serar
d'environ 252 Kgf. Le temps que prend chaque expérience est de 20

mn. Nous avons pris soin d'utiliser, pour chaque expérience, 2

-
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echantillons pour €tre sirsde la reproductivité du phénomene.

La gamme d'essais est la sulvante:

Tab \5 : Gamme d’'essai

Echantillon Gamme d essai ( lubrifiant)
Original Graphite
Original Graphite + Huile
P.M.A (cw M) A Sec
P.M.A(, ) Au graphite ‘ '
P.H.A(,,) Graphite + Huile
Au Zn A Sec
Au In Huile

VI-4) CORRESFONDANCE Mi— COEFFICENT DE FROTTEMENT f

Le couple de frottement initial est Mi = 0,18 .Q,(qn’ nous
devons le soustraire de chaque valeur de M, ce dernier etant

donné par:

Moo= M + Mrf avec:M = Moment de frot.
Mais:
Ml = f % Na ¥ r f: coef. de frot.
Ne: réaction= 5,2 K emten
r: rayon de la piste=G,02m
Donc:

f = (M - 0,18)/(Nc X r)

Ces résultats, sont représentés sous formes de courbes ( ef.
graphes), la vitesse choisie est de 3000trs/mn,celle-ci n'a pess de
grande influence sur le ceofficient de’ frottement [1&].

On aura donc:

f=9,62 xM - 1,73

de ce fait, on pourra deéduire les valeurs de f d'aprés celles
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VI-5) INTERPRETATION DES COURBES

L 'echantillon au Zn: On remarque que les

lubrification (Cf.figzs}, les reésultats sont

essals sans

Conformes a 1la

théorie. En effett, f augmente continuellement au cours"de

1'essai, ce qui dénote une  usure croissante du revitement de

Phosphate. L essai avec lubrifiant (Df.figZB } donne de meillaurs

resultats, mais f est encore trop grand, bien que constant. Zelas

prouve que le revétement ne peut Etre appliqué au frottement.

Echantillon au Mn {Laocal): Les performances | tribolcgiqueg
sont déja plus satisfaisantes qué celx, de Zn. L'augmentatinn da la
ctourbe est moins acceléerée, pour l'essai A sec (Cf.figz4-). Four
le fotfement avec graphite (Cf.fig 26), il résulte un f constant.

Four 1 essai avec graphite et huile (Cf.figzg 1, f est . constant,

avec une valeur‘inférieure a celle du Zn.

Echantillon au Mn (original): Four le frottement avec

graphite (Cf.fig 25), on enregistre une courbe constante fendant
une premiére phase sy Ppuis elle s’accroit, cela pcurrait
s’'expliquer par 1’effritement progressif de la couche qui ect
d'une édpaisseur de g H. Dans le cas de l'essai  avec graphite et
huile (Cf.fig 29), on obtient un coefficient inférieur & celui des
deux premiers échantillms, cela s’ explique aisément par la bonne
-absorption de l'huile par la couche de phosphates.

On peut se demander, a priori, comment a-t‘'on pu  obtenir de
meilleurs résultats dans le cas du frottement avec lubrification
au graphite, pour 1"échantillon au Mn ﬁhasphaté localement, parr
rapport a4 celui d'origine? Cela peut s'explique par la différance
des épaisseurs de couches. En effet, selon Kozlowski [171, L
diminue avec‘l'augmentation de 1’épaisseur et avec celle de 13
chage appliquée. Cette assertion est confirmée par 1l 'expérience.
Cependant; 17augmentation de 1'épaisseur se fait aux depens de 1la

porosité, et donc, dans les conditions réelles de travail,

lubrification A& 1'huile et au graphite, les performances du piston

d'origine sont nettement meilleures, car 1'huile. n'a pu  Etre

absorbée convenablement Par la couche Phosphatee localement par .

ﬂ‘\arsC‘\lO cle Porosc‘\i‘ su({-isantc .
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En conclusion, nous pourrons dire gue la phosphatation locale au

Mn est asser satisfaisante pour ped que les conditions adeguatas
A .
solent réunies, alors que la

phospahatation au Zn est fortemant

déeconseilléea.
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CONCLUSION

L."etude de la phosphatation locale des pistons de- M.D.E, ' du

point de vue propriété des couches formées, de leur morphologie,

et de leur performances triobologiques, ainsi gque leur comparaison

avec les échantillons du piston phosphatée d'orig ine;_nous a4 permis

de tirer les conclusions suivantes:

-~ La phosphatation du piston au ZIn, bien gu’ayant &teé appliguée

au  frottement et installée suUr locolmotive, est fortement

déconseillée, car donnant de trés mauvais resultats, tant du coté

morphologigue et de celui des proprietés mécaniques, que Jde rcelui

des performances tribolo iques) elle’. présente,. en effet, ur tro
g [ . ul

grand coefficient de frottement, et donc une durée moindre de vie de

la piéce phosphatée.

— La phosphatation locale des pistons au Mn, donne des

resultats assez satisfaisants du point de vue dureté et mo-phologie

des couches form#es, et pPresente beaucoup de similarités avec les

couches phosphatées d'origine. Leurs performances tribolegiques,

bien que moindres, ne sont pas trés mauvaises, les 2ouchas

frottantes présentant un coefficient de frottement assez prache de
celui de la G.M.C.,effectud lui sous des conditions optimales. I1

serait, de ce faik intéressant de  comparer les durges de vie

respectives des deux couches au Mn.

= Un meilleur contrdle de la solution de phosphatation pourriat

permettre de produire de meilleurs revetement, surtout du

point de
vue morphologigque, car ce coteé influe considérablemanc SUfF
1"absorption des lubrifiants » et donc sUr les proprigtés

tribolagiques des revétements effectués localement.

- Enfin, vine modification de l1'installation de

existant 4 la P.M.& (

phosphatation
remplacement par un systéme a glectrodes, par

exemple ), permettrait d élever la température de

traitensent, et

.donc d'obtenir de meilleurs revétements.
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ANNEXE 1

Figures

Formes et dimensions du graphite dans une fonte grise

Geofio: 7
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ANNEXE 2

Nous avons Jugé utile dinsérer certains

schémas receuillis
dans l’article de Kozlowski [16], et ce

afin de donner un petit

apercu sur les valeurs Normales du coefficient de frottement pour

des couches de phosphates manganeux & sec, nousg pourrons g co

fait procéder & une petite comparaison avec leg vallieurs (jue  nous

avons obtenu expérimental ement.
Nous remarquerons que les coefficients de  frottement cbhtenus

sont assez proches de Ceux énoncés par Kozlowski, de ce Tait, notre

etude peut @tre concluente du point de vue comparatif.

u -
1! 4
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*he s = |nHuence duy tompe de phasphatation (dpalascur de la 43
couche) sur a valeur du coeHiclent de triction de I'ajustement (1) 2
sur In fig. 1. Charge de § kg, vitesse de friction 0,367 mfe [3&] &2
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