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La chromisation en phase gazeuse est un traitement d‘ori-
gine ancienne (1),qui fut utilisé dans le but de lutter contre

la corrosion des aciers .

Si de nombreuses études théoriques ont été effectuées pour
appréhender le mécanisme de formation des phases rencontrées
lors de la chromisation et leurs cinétique de croissance,elles
s'avérent a ce jour peu nombreuses quant a 1'étude de 1'influ-
ence de traitements thérmochimiques préalables au traitement

de chromisation .

La shérardisation ou depot chimique de zinc a 1'état sol-
ide,a été choisi pour le traitement préalable & la chromisation
parce que rares sont les études qui ont mis en évidence 1'inf-
luence du zinc sur la cromisation en général et sur sa cinéti-

que en particulier .

Aussi la présente étude a pour but :

l- Donner une meilleure compréhension du traitement thérmochi-
mique en phase gazeuse et la cinétique de formation des
dépots .

2- Etude des phénoménes qui régissent le transport en phase
gazeuse lors de la chromisation ,et ce,en utilisant un
calcul thérmodynamique adéquat pour mettre en évidence le
processus réactionnel qui s'y déroule .

3- Mettre en évidence 1'influence de la shérardisation sur la

la cinétique de chromisation .




4- Comparer la cinéitique de chromi sation dirécte et celle

séquencée par un traitement de shérardisation .
Ainsi,le présent mémoire ,se trouve étre divisé en trois
grandes parties :
1 Partie : Etude théorique .
2" Partie : Calcul thermodynamique .

37 Partie : Etude experimentale .
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Chapitre 1: DEPOT CHIMIQUE A PARTIR D'UNE

PHASE GAZEUSE (CVD ) . (3)

le procédé pour obtenir des dépots chimiques & partir
d'une phase gazeuse , consiste a mettre un compose volatil du
materiau a déposer en contact soit avec un autre gaz au voisi-

nage de la surface a recouvrir,soit avec la surface en ques-
tion,de fagon a provoquer une réaction chimique donnant au
moins un produit solide .,

La température fournit 1'énérgie d'activation nécessaire
pour déclencher la réaction et favoriser,lorsqu'elle est suf-
fisammént élevée, la diffusion dans le substrat,des atomes ap-
portés a la surface .Cette diffusion a 1'état solide entraine
une modification des ﬁroduits de la réaction et assure généra-
lement une bonne adhérence au revetement .

L'obtention d'un revéetement permet la protéction contre
l'usure mécanique(TiC ,TiN ,A1203,etc...),la protéction contre
la corrosion et 1'oxydation a haute température (Cr ,Al ,Si,...)
la réalisation de composants pour la microélectronique( GaAs,

S AN e )

1-1 :EXEMPLES .

-Cementation: C mmmmmee e metal (acier,Ti,...)

-Nitruration: N e metal (acier,Ti,...)

-Cyanuration ou

Carbonitruration: C+N -~ metal
-Chromisation : Cr —————mmmmmme acier
-Boruration : Br ——— o acier

-Dépot mixte : Cr + Br




1-2": BUTS DES DEPOTS CHIMIQUES A PARTIR

D'UNE PHASE GAZEUSE .

Des solicitations mécaniques éxigent 1'utilisation

de pieces dont les surfaces doivent avoir des proprietés tel-
qu'elles puissent resister a 1'usure ,la fatigue,et d'au-

tres phénoménes néfastes

Les dépots chimiques donnent aux surfaces des propr-
1étes complétement differentes ,on peut donc changer compleéte—
ment les caracteristiques d'une piéce mécanique en saturant
sa surface par un métal qui confére a celle-ci des propriétés

meilleures ,dans ce contexte ,la CVD a pour bidt de

l- augmenter la dureté , la tennue a 1'usure, a la fatigue , au

fluage , etc .
2- augmenter la tennue a 1'oxydation , a la température ordin-
haire et aux températures élevées
3- remplacer des materiaux chérs dont les proprietés peuvent

étre obtenues par un traitement thermochimique convenable

sur d'autre materiaux .

1-3 : PROCESSUS ELEMENTAIRES

les principaux mécanismes qui se

déroulent lors du dépot chimique & partir d'une phase gazeuse:

-Dégagement de 1'élément diffusant a 1l'etat atomique
-Contact des atomes de 1'élément diffusant avec la surface
de la piéce : ADSORPTION

-pénétration de 1'élément diffusant en profondeur du metal:
DIFFUSION

1-4: DIFFUSION .1)

La diffusion est en général une migration d'atomes
d'un site & un autre site libre voisin & travers un cristal.

Le procéssus de diffusion fait intervenir les interstices

et les lacunes ,ou les défauts en général ,favorisent le procéssus
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1-4-1:PREMIERE LOI DE FICK

Si on considére un systéme unidire-
ctionnel avec un flux de particules d'un éspéce.Les particules
peuvent étre des molécules,des atomes ou des ions,des défauts

ponctuels,des éléctrons libres ou des trous éléctroniques

Soit c(x,t),leur concentration exprimée en nombre de
particules ou de moles par unité de volume

2c

En presence d'un gradient de concentration % ,on admet

qu'il s'établit un flux de particules ,et que ce flux est pro-

portionnel au gradient correspondant

J = -p 3¢
D est appelé coéfficient de diffusion ou diffusivité

L'équation(l) dite premiére loi de FICK n'est utilisable
qu'en régime pérmanent,c'est-a-dire lorsque le flux ne dépend
pas du temps

En régime non pérmanent,c'est-a-dire lorsque le flux en

chaque point varie avec le temps,il faut compléter 1'equation

de FICK par une équation de bilan.C'est 1'équation de continuité:
] _ ac
5% ~"at (2)

1-4-2:DEUXIEME LOI DE FICK

Combinons les équations(1l) et (2):

ac _ (3)
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L'équationgénénmd ede la diffusion estune équation au dérivées
es partielles du second ordre. Elle ne peut étre résolue analy-
tiquement tant que D dépend de la concentration et donc de x
=E g

S1 on considére que D est indépendant de la concentration
-cas des systémes qui restent'chimiquement homogénes(autodif -

fusion,par exemple)-

L'équation(3) devient alors

Q/

2
C:D%z (4)
X

¥

L'équation(4) est souvent qualifiée de seconde loi de FICK
[l éxiste des expressions analytiques pour les solutions de
1'éq:(4),différentes suivant les conditions initiales et aux
limites du probléme. Ces solutions expriment la forme du profil
de diffusion c(x,t) et permettent de calculer le coefficient

de diffusion D a partir de résultats expérimentaux

1-4-3: SOLUTIONS DE LA SECONDE LOI DE FICK

Si on considére le cas d'une couche mince supérficielle
ou l'éspece diffusante est déposée sous forme d'une couche a
la surface de 1'échantillon ,les conditions initiales et aux
limites seraient
t=0 ,c(x,0) =Qd(x)
ou d désigne la distribution de DIRAC ,

o0
VR :j+ cdx =Q

0
Q est la quantité d'atomes déposés par unité de surface
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Les limites d'intégration sont 0O et +@ pour la couche supér-
ficielle

La solution analytique s'écrit

2
cix,t) = exp it )
vVARDt 4D t

C'est 1'expression d'une Gaussiénne(courbe cloche) .

(5)

Si on considére que la concentration supérficielle est
constante(cas de la diffusion dans un solide semi-infini);les
conditions initiales et aux limites seraient
t=0 ; xD0 ,' cx,0) =c,

t 0 ] x=0 ,C(O!tJ=C5

La solution s'écrit alors

S = Cs %
T-E-— = erf ( ). [6}
e (] 2V Dt

erf désigne la fonction erreur ou intégrale de GAUSS

Z
2 —u2
erf z = — e du

vKJO

Cette fonction est tabulée dans de nombreux ouvrages et nota-

mment ceux de statistiques .

Si on considére que la concentration a l'infini(au coeur

de 1'échantillon) de 1'éspéce diffusante,est nulle( Ca=.00%)

l'eq:(6) devient

=i e )
cs D

(7)

La diffusion étant établie , a un temps t du début du pro-
céssus,la concentration en 1'éspéce diffusante ateind z fois

celle & la surface : Ci=zic » 0Lzl




L'eq:(7) devient

erf =B ) -1y (8)
oVD &

A partir de tables ,donnant les valeurs des fonctions

érreur , on tire la valeur de y telle que

erf (y) = 1-2z , soit 1 cette valeur lde
—é: =l esd ou @
2yDt
x = 21VDVt = k Vt (9)

La relation (9) exprime la variation linéaire de la profon-
deur qu'a acquit 1'élément diffusant, avec la racine carrée du

temps durant lequel le procéssus s'est déroulé .

Sachant que le coéfficient de diffusion est donné par la
relation

D=I)°exp(—ﬁ%r) (10)

ou :
Q : Enérgie d'activation .

T : Température .
R :Constante des gaz parfaits
En combinant les eq:(9) et (10), on obtient

2

Log (%?) = B + T (11)

Log(41%D,) |,

Q
B=- %

o ae
Il

La relation (11),exprime la variaton de x avec la

température ;c'est la deuxiéme loi de croissance
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&
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a) .Dé_sor?tion b) AbaDrFHoﬂ

Fig.1.- Evolution des profils de concentration avec la durée de

diffusion ¢
Dans la pratique on portera graphiquement x en fonction de VT.

On doit obtenir des droites dont la pente permet de calculer D.
2

A : . 1 : .
Log ( %}) sera représenté en fonction de - »la variation

lineaire de cette couric permet de calculer D, et Q

Chapitre 2 : INFLUENCE DES TRAITEMENTS THERMOCHIMIQUES

PREALABLES (TTCP) SUR LA CHROMISAT ION

2-1 : INFLUENCE DES TTCP SUR LES TTC EN GENERAL

2-1-1 : FACTEURS INFLUENCANTS SUR LA CINETIQUE D'UN TTC

La cinétique d'un TTC est complétement détérminée par
les facteurs temps,température et epaisseur des couches dépo-
sées;cette cinétique peut etre accélerée ou du moins ameliorée

par l'utilisation ou variation d'un paramétre d'une des

g.



mé¢thodes ,entre-autre ,1'utilisation d'un

Dans le tableau(l), nous avons réuni toutes les méthodes suscéptibles

d'améliorer la cinétique d'un TTC .

IER .

degagement |adsorption diffusicJ
l
METHODES I I 1 I
! |
- Brassmee— : = )l
s | | |
'gwAugmentaﬁon de la T° — o | <= |
f?hugmentation de la vitesse de chauffage —_ — } —~+
UEE Traitement thérmique cyclique — - - |[
-§§Ic}mngenmnt des dimensions des grains I S — { ~4= }
=
= |
N | . Crn
1 ! ] I ! f
| 3JChanp5 éléctrique et magnétique | o b | ~=
I ﬁ%jl”trasons I — I — | —+- I
| % | Déformation plastique —_ = | o |
| £ | | |
= =
I
i g!Changement du milieu du TTC e I -+ { -+ i
o
[ = | i
I ﬁEEChangement de la couche supperfici- | I |
| g lelle par TICP 8 I — i I
e
| € | | | |
____________ L — el

Tableau 1 : I nfluence des méthodes utilisées sur le procéssus du TTC .

2-1-2 : INFLUENCE DU TTCP SUR LE TTC .

a/ VIS-A-VIS DE LA CINETIQUE DU TTC

Comme le montre le tableau(1)

le TTCP influe diréctement sur la diffusion et ce a4 cause de la

couche préalablement déposée par TTCP

*

Si la diffusion est améliorée ,cela entraine une déposition

de couches plus épaisses et par conséquent une cinétique plus

10.



rapide

Exemple 1

La boruration d'un acier préalablement revétu par le
Fer ou le Nickel est 2 a 3 fois plus rapide qu'une boruration
directe

Exemple 2

La calorisation du Titane est 2 a 5 fois ameliorée par
l'utilisation d'un revétement préalable de Nickel ou de Cobalt

b/ VIS-A-VIS DES PROPRIETES MECANIQUES

-Les propriétes des couches obtenues par TTCP sont complétement

différentes des propfiétee obtenues par TTC dirécte

Exemple :

La boruration de l'acier avec un revétement préalable de

Ta donne une durete supérficielle ‘égale 4000 Vickers;alors que la
dureté obtenue par boruration dirécte est de 1'ordre de 2000
-La liaison entre la couche déposée et le métal de base est forte—
ment améliorée par TTCP .
Remarque :

Il existe des TTC qui ne se font qu'apres un TTCP
La boruration du Cuivre ne peut se produire qu'apres revétement
du Cuivre pér le Fer ou le Nickel

L'influence du TTCP sur le TTC est commandé par plusieurs
phénoménes dont on cite les principaux

I-La diffusion dans la couche préalablement déposée est superieure

1.




a celle dans le metal de base

2-L'élément préalablement déposé favorise la diffusion du
metal a déposer et augmente la diffusion du diffusant dans

le substrat,ce qui permet d'obtenir des couches plus epai-

55es

3- Formation d'une couche dont la structure favorise la diffu-
sion

- * Structure de défauts Oxydes

%

Liquide partiel

2-1-3 : INFLUENCE DU TRAITEMENT DE SHERARDISATION

SUR LA CINETIQUE DE CHROMISAT ION

L'influence de la shérardisation sur la cinétique de ch-

romisation n'a pas jusqu'alors été étudié malgré son importance

ce a l'échelle industrielle(3)

dun
Le probléme fidt étudié,mais aspect théorique et tres
superficiel par trés peu d'auturs (4),(5) ,qui étudiérent 1'infl-

uence de la shérardisation sur la résistance de la couch chro-

misée a la corrosion

Epaisseur (um)
M

—-——:avec Zn
120+ ——:s5ans Zn
100+
30+ . Aaeolc
, .- ‘f _ AboeiL
6.0+ ”f'__ - - Qoo
A S o Adoo gC
404 P Avoo:C
900 I C
204
. ,_, Temps(h)
2 4 6 8 10 12

Fig.2-Variation de la couche chromisée aprés shérardisation
et sans shérardisation préalable,avec le temps

12,
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Si on caracterise la cinétique par la variation des dimen-
sions de la couche chromisée avec le temps de maintien au palier
de température de chromisation( Fig:2),on remarque 1'augnentation
de 1'épaisseur de la couche chromisée apres shérardisation préa-
lable

Une étude faite dams ce contexte (6) a revelé les résultats

suivants

sans shérardisation

préalable

avec shérardisation
préalable (Tzn=500°CJ)

Remarques

e (pm) Hv e (pm) Hv
i cinétique augment ée
0,08%C 17 150 28 450 de 1.5 foie
%C = YO w augmente de
1 16 %Cr=38 26 %Cr=66 Tt fois

On estime (6) que le phénoméne résponsable de 1'augmentation
de la cinétique de chromisation apres shérardisation est la forma-
tion,aw sein de la couche de zinc, d'un liquide partiel;en effet,
a la température de chromisation ,la couche de Zinc rT(Fig:SJ
est sous forme liquide qui favorise la diffusion du chrome
dans la couche de Zinc et méme dans le substrat car cette couche
est intermediaire entre le Zinc et le Fer du substrat.

Durant la montée en température , vers le palier de chromi-
sation (900 —1000°C), se forme au sein de la couche de Zinc des
porosités qui facilitent la pétiétration du chrome et la présence

d'un liquide partiel dans cette couche (r1) ;@ ce palier de tempé-
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rature facilite le transport,par diffusion toujours,du chrome vers

le metal de base .

Chapitre:3- SHERARD ISATION .

INTRODUCT ION

Le phénoméne par lequel, la poudre de Zinc est
alliée au Fer a haute température, a été découvert en Angle-
terre en 1900 par SHERARD COWPER COLES, qui a développé une
méthode de revétir de petites piéces en acier par le Zinc
et |'appela par son nom .

La sherardisation est donc une saturation super

ficielle des aciers par le Zinc utilisée le plus souvent

pour la protéction contre la corrosion

3-1 : PRINCIPE DE SHERARDISATION .

Le procédé de shérardisation
est un processus qui met en jeu initialement de la poudre de
Zinc mise en mélange avec un diluant (sable ou alumine:A1203)
qui joue le rdle de transporteur du Zinc vers le substrat

préalablement dégraissé .

Le mélange ou cément est placé dans un creuset ou caisse
se de cementation pour étre introduit dans un four a la tempé-
rature de shérardisation »comprise entre 420 et 650°C pendant
une durée de maintien & cette température_qui dépasse les

deux heures (5) .
La shérardisation est un processus de diffusion du Zinc
dans le Fer; la diffusion a lieu a une température inférieure

a la température de fusion du Zinc(480°C),elle commence vers

£202°0
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La shérardisation comparée & la galvanisation :(7)

La galvanisation est un procédé de saturatuon des sur
faces des piéces par le Zinc a 1'état liquide .
Le procéssus se fait par immersion des piéces dans le
bain de Zinc liquide . La température de galvanisation est
superieure a la température de fusion du Zinc (superieure a
480°C) , une température aussi élevée favorise la diffusion du
Zin {iquide dans le Fer , la durée d'immersion des piéces est

donc courte (moins de 10 minutes) , ce qui est économique par

rapport a la shérardisation .

Les couches obtenues par galvanisation sont toutes les
pPhases intermetalliques prévues par le diagramme d'équilibre
Fe-Zn' (Fig:5) dont la morphologie et la caracteristique de

dureté en profondeur sont représentées a la figure 4-a)

3-2: DIAGRAMME D'EQUILIBRE FER-ZINC (7)

Le diagramme d'équilibre Ee—¥n (Fig:5) mon~
tre , qu'a la température de shérardisation(420—600°C],il y'a
coexistence de trois phases intermetalliques des solutions
terminales (Fer) et (Zinc) pur :
- La phase (M) de formule chimique Fe32n10 dont la stru-
cture est cubique centrée ; ses limites sont: 68,7 et 76,3%Zn.
- La phase (J;)compacte de formule FeZn., , sa structure

7
est héxagonale compléxe ; ses limites sont: 86,9 et 91,9 %Zn
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Fig: 5- Diagramme binaire Fe-Zn

- La phase {f) dont les limites restent jusqu'a ce jour

douteuses (entre 93,1 et 93,65% Zn ); sa structure est mon o

clinique ;sa formule chimique est:Fean3

Le Zinc posséde une structure héxagonale alors que le

 Fer est cubique centré ;: la solubilité du Zinc dans le Fer

est de 0,21% alors que celle du Fer dans le Zinc solide est

trés faible , elle est de 1'ordre de 0,008% en masse de Fer

17,
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3-3 : MORPHOLOGIE ET.-.CARACTERISTIQUES MECANIQUES
DES COUCHES OBTENUES PAR SHERARDISATION (4)

En shérardisation, la température est souvent inferieure
a la température de fusion du Zinc, donc la diffusion de celui-
c1 est faible par rapport au cas du Zinc liquide; la durée du
traitement esy donc assez longue produisant ainsi des couches

(F)plus épaisses que celles obtenues par galvanisation(Fig:4).

‘Seulement deux solutions intermetalliques sont obtenues
par shérardisation; une couche([M)et une couche(&} compacte alors
qu'en galvanisation trois zones sont obtenues;(F),(&j et[?],et

celles-ci sont disposées entre les phases terminalesO(Fer) et

(Zn)pdr

Un test de microdureté" sur chacune des phases qui forment
la couche shérardisée permet d'évaluer la dureté de chacune d'elles,
ainsi la couche (M posséde une dureté de 1'ordre de 545 Hv ;

la couche (J;)compacte est dure de 450-460 Hv .

Chapitre 4 : CHROMISATION (3),(8) .

La chromisation a partir d'un cément solide, reléve
des procédés de dépdts thermochimiques en phase gazeuse .Ils
résultent de plusieurs processus concommitants, qui, aux tempéra-
tures élevées employées, réagissent les uns sur les autres

suivant les étapes principales suivantes
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1 - Diffusion en phase gazeuse des produits réactifs vers le
substrat .

2 - Adsorption d'une ou plusieures espéces gazeuses a la sur-

face du substrat

3 - Réactions chimiques , nucléation , gérmination

4 - Diffusion dans le substrat des atomes déposés a sa surfa-
ce et contre diffusion des éléments du substrat vers cet-—
te méme surface , si la température est suffisamment é1levée

et si la diffuéion a l'etat solide est possible

5 - Désorption des produits volatils formés lors de la réaction
ion

6 - Diffusion de ses produits volatils & travers la couche

limite vers la phase gazeuse .

4-1 : PROCEDES DE CHROMISATION (8)

La formation des revétements par chromisation est
régie par les phénoménes de dépdt chimique en phase gazeuse
(CVD ) . Ils peuvent étre élaborés selon deux téchniques de

base

4 -1-1 : PROCEDES STATIQUES

Les piéces a traiter sont mises dans une enceinte close
en contact d'un cément et sous atmosphére(Fig:6),le cément
pouvant étre de natures differentes, mais sont en général
a base de chrome avec un transporteur halogéné et un diluant
réfractaire ; ceci, avec un certain nombre de variantes telles
que
* Poudre de chrome - Alumine - Chlorure , fluorure ou iodure

d 'ammonium
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Poudre de chrome - Silice - Chlorure d'ammonium
Ferrochrome—~A1umine-—Chlorure d 'ammonium

* Chlorure de chrome - Alumine

4 -1-2 : PROCEDES DYNAMIQUES (3)

Autour de la piéce a traiter , circule un mélange ga-
zeux (Fig:7), préalablement formé a 1'exterieur de 1'enceinte
réactionnelle et amené par circulation forcée sur la surface
a traiter .Le plus souvent ce mélange gazeux est a base de

CrClZ

4 -2 : PROCESSUS REACTIONNEL (8)

Lors d'un dépdt en phase gazeuse , les réactions chimi-
ques susceptibles de se produire sont de trois types:
1 - Déplacement ou échange entre le substrat et l'atome metal

lique transporté

(Bx]+<a>=fhx] «<B> (1)

Gazux Sol ide Liberé

[cre,] + < Fe>=fFect)] + < cr>
2 - Réduction
Bx) + 3 [W=nlx] «<s> (2)
(crciy) + [H]= 2[uci] +<cr>
3 - Décomposition thermique
[me]'.;-*-%‘[xz] +<B> (3)

[cre)e=fL,] +<er>

Dans le cas de la chromisation et pour un domaine de tempe-

rature de 850 a 1100°C, on pense généralement que le chrome




peut étre libéré a partir des réactions (1) et (2)

Au cours de la montée en température , le chlorure d'ammo-

nium se sublime puis se dissocie suivant la réaction:

<NHCL> —s 3N} %[H2]+[HC1] (4)
2[Hc1) + <crd =[CrCl)) + [H) , formation de [crcr) (5

L» mécanisme de transfert du chrome & la surface du subst
rat,et celui de formation des carbures de chrome,sont régis
par fa réaction de transfert

23 €CrCl}+ 23<Fed + 6<CO2Lr, >+ 23 [Fecl)  (6)

La croissance étant établie ,la réaction de transfert dépend
end alrs pour la plus grande partie ,de la ;éduction,par la
molécule d'hydrogéne,de la molécule gazeuse qui est donnée
par

23 [creL) + 23[w) + 6<Cy ==L,y + 45 [Hcl) ()

Quant a la diffusion solide ,elle dépend de la composition
du substrat (Fig:9),cette diffusion régit la croissance des
couches formées et dépend donc,du flux de Carbone qui peut

franchir l'interface Austéniteucarbure , en équilibre 4 1'isotherme
du traitement .Ce flux est lui-méme 1ié a l'activjté du

Carbone dans la solution austénitique,ce flux est donné par:

Nec

- e = "L%E dfibx[gc + I*Egc T “I‘ﬁ:cr gCJ+ _I?:rad_[%?f I\%eg(f%g(}]

ou

Lccetlhcr:coefficients phénoménologiques d'Osanger

8. €t g . .'potentiels chimiques du Carbone et du Chrome

Nc.NFeelNcr:concentration en C,FeetCr .
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d'autres éléments metalliques carburigénes .La nature
de ces phases peut étre prévue a partir des coupes isothermes
du diagramme Fe-C-Cr (Planche:l)

Dans le domaine de température 850-1200°C , les car@ures
suscéptibles de se former lors du traitement par chromisation
sont les carbures:N%C ,Mf% etMZSC6 qui se situe dans une zone
riche en chrome et pauvre en carbone , le carbure N%C,au con -
traire , se situe dans une zone pauvre en chrome .

" Les carbures NbSCG et N5C3 se cristallisent respective-
ment dans les systémes cubique a faces centrées (a=10,638 4 )

et héxagonal (a=13,98§ : c=4,52£ M

4L-8 : CARACTERISTIQUE DE DURETE DES COUCHES

A CARBURES

Les carbures de chrome ont la caracteristique de
dureté trés élevée ,elle est de 1l'ordre de 1600 Hv en sur-
face ou le carbure N53C6 se trouve formé en une couche
tres fine(la 3pm),en profondeur,ou 1'existence du carbure
h%cs,la dureté s'éléve a 2200 Hv,cette zone s'étend de 2

a 4 pm
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INTRODUCTION

Le calcul de la composition chimique a 1'équilibre
thermodynamique d'un systéme , est éssentiel pour expliquer
les phénoménes qui se produisent et prévoir ainsi les réac

tions chimiques qui s'y déroulent .

La composition & 1'équilibre thermodynamique des sys-
teémes compléxes intervenant dans le procédé de chromisation
des aciers , est détérminée par minimisation de 1'énérgie

libre totale du systéme .

La comparaison de la composition de la phase gazeuse
en équilibre avec le cément d'une part et avec le substrat
d'autre part , permet d'expliquer le phénoméne de transport
du chrome en phase gazeuse , elle permet aussi de détérminer
l'importance relative des réactions de dismutation ou d'éch-

ange lors de la cémentation .

Dans cette partie , on a usé des notations suivantes:
[A] : A espece gazeuse .

< A>: A espéce condensée plre .

28.



Chapitre 1: METHODE DE CALCUL DE LA COMPOSITION

CHIMIQUE D'UN SYSTEME A L'EQUILIBRE

1-1 : RAPPEL THERMODYNAMIQUE

Lorsqu'un systéme ,a température et pres-
sion constantes , tend vers son équilibre thermodynamique,son
énérgie libre décroit et devient minimale une fois 1'équili-
bre atleint; cette énérgie libre est donnée par

G:énigi :Z‘{-ni(g;+RTLnai) (1)
ou n,et g ,représentent respectivement le nombre de moles et
le potentiel chimique de 1'éspéce i

0

g’ : Potentiel chimique standard de 1'éspéce i
i

a, : Activité de 1'éspece i .

R : Constante des gaz parfaits .

T : Température .

1-2 : METHODE DE CALCUL .

Parmis les méthodes de calcul de la composition
chimique a 1'équilibre proposées par (9),(10),(11),on a choiSi
si celle développée par ERIKSON(9) qui est 1'une des méthodes

les plus complétes et la plus utilisée actuellement

1-2-1: FORMULES ELEMENTAIRES (9-bis)

Si on considére un systéeme isolé du systeme exte-

rieur, a température et pression constantes, 1'énérgie'1ibre
totale(Eq:1) est rendue minimale en tenant compte des princi-
pes suivants
1- La non négativité des variables n rH)O

2- Le principe de conservation de masse:

<9,
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Ng : Nbre d'éspéces en phase gazeuse

avec: N =Nc + Ng "
Nc :Nbre d'éspéces en phase conddsée

dji représente le Nbre d'atomes de 1'élément j dans 1'éspacei.

% : le Nbre de moles total de 1'élément j

Dans un systéme qui réagit a haute température , il y'a
formation d'une (1) phase gazeuse » @ solutions solides et liq-

uide et s phases condensées pires

L'expression (1) de 1'énérgie libre devient alors

Z/’ n 7§" Z”” .
%L— Z: pl[.RT .+ LnP +Ln—gL + rx.(%% + Lnﬁl +
- P

P .
Paleh P 1
q+5+4 M =1 =4
g
i (%), (3)
P:112 =1 :

Dans cette expression on trouve
Np : Nbre de moles total dans la phase p .
e : eme
Hb : Nbre total des éspeces presentes dans la p phase .
P : Pression totale .
. n 5 . .
Les phases en présece varient respectivement de

- P=1,pour la phase gazeuse

3

-P=2ap=q+1,pour les solutions solides et liquides

~P=q+2ap=q+s+1,pour les phases condensées pires

1-2-2 : METHODE DE CALCUL

La méthode est basée sur la résolu+

tion du systéme d'équations suivant

l- Minimisation de la fonction (ﬁT)donnée par 1'équation (3)
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-

par le polyndme de LAGRANGE , le polyndme est ensuite'développe
par le développement limité de TAYLOR au voisinage d'un
point quelconque y (p 1,q+s+1 ; i=1,m_) qui est la solution

P

de 1'équation Tgr-=0 ou Nbre de moles a 1'équilibre de l'ésPéCe
i dans la phase p

L'équation (3) devient aprés transformations

i q+3:4 "p
4y.) +b,
Tﬁ‘ pik "L Yp JZPU i Zpl] "pi i %) *h

fen 1= (4)
Pour simplifier 1 écriture ongutilisé
mpe
o = ta ..a ...) : i=1,1
pij ZA pij pik’ Ypi :
= e
[ RT + LnP-kLn(WgJ (&5

f =
m B
OLlF =2 Y :ZjL
=4

'ﬂk: facteurs du polyndme de LAGRANGE
2- Utilisation du principe de conservation de masse comme une
deuxiéme équation au systéme; l'équation(2) devient aprés un

développement limité au voisinage de y

pi

-l _-,MP )
Z@.Z %ij’pi =Xfpi bp=1 el ) L2

J=A L:=A =1

3- Utiliser les facteurs de LAGRANGE comme une troisiéme équa-

tion au systéme; ces coefficients sont donnés par

Z apijn;'. = (Tig'IT)pi (p=q+2,q+s+1 ; i=1) (7)

Les équations.(5),{6),(?),forment donc un systéme a(l+q+s+1)

€équations linéaires a (l+gq+s+1) inconnues qui sont
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- Les coefficients de LAGRANGE :'TTJ' (i=1, 1)

Np
~{igt 1)

et liquides

1

» (p=1,q+1): Nbre de moles des solutions solides

- n . (p=q+2 ,q+s+1 ; i=1): Nbre de moles des espéces gazeuses
pl

et condensées pires

Chapitre 2 : CALCUL DE LA COMPOSITION A L 'EQUIL IBRE

THERMODYNAMIQUE DANS LE CAS DE LA CHROMISAT ION

Pour cal:uler 1la composition chimique & l'équilibre
thermodynamique des systémes compléxes qui interviennent dans
le procédé de chromisation des aciers ,on a utilisé la méthode

d '"ERIKSON précédement décrite

2-1 : EQUILIBRE GAZ-CEMENT

La composition initiale du cément, mise en jeu dans le

procédé de chromisation est donnée au tableau:?2

Composés % masse [Quantité eng| Quantit# en mole
<Fe0,18C“0.825 70 5,9099 0,12)98
(NH,C1> 5 0,4221 7,89028 1079

- 2
CA1,0,5 25 2,1106 2,06999 10

Tableau:2 - Equilibre gaz-cément. Composition initiale

A 1l'equilibre thermodynamique de ce systéme , onaprévu la
présence de 40 especes dont 32 gazeuses et 8 condensées pires:
[arc1], [a1c10] [Arc1,), [arc1y] , [a10) [a10,| ’(“202] [c1], [c1])
[cicr], [ict] .[c_:lori] [e1,e1)  [er,cro)) [er,cof [c1,ce] ,[C14Cr2-l,
(1], [“2‘1 : [HN] : LHZN] .[HaN] .[Nz] : LNOZ] ,[Nzo_,l,[o] {o] 0] . [c rO] :

32
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[Fec1], [Fec1,) . [F eCl] ;
{ALO, LCr)}, {NH,C1) ,{NH4C104> ,<Fe>,<FeC12> ,<FeC13) :

<Fey 18810 82>

Les données thermodynamiques(énérgies libres de formation a
differentes iempératures} des espéces citées ci-dessus ont
€té tirées des tables JANAF (12),d'autres ont été éstimées

ou calculées (13)

RESULTATS ET INTERPRETATIONS

A différentes températures de traitement; les resultats
obtenus de la composition chimique a l1'équilibre thermodyna -

Mique gaz-cément,sont détaillés dans 1'Annexe: 4 ,pages: A1-15.

A partir de ces resultats , on a réuni dans les tabl eauyx
(3) et (4),les pressions partielles des espéces gazeuses

et le Nbre de moles des espeéces condensées, dont le Nbre de

moles dépasse 1077 hH>MT7),
eces
|TEK1P | [”2] [N] | [HC1) | [cre] | [Crc13] [Fec12]
1173 |5,22 10° |1 66 102,87 10 | 1,02 102 | 7,25 15 I 193310

|

I
|
= = -1 ~2 | =3| =3
1273 [155 55810 [1,67 10 227810 4,55010 | ,39 10 1,90 10
I
| 9,76 10"*i1 93 1073
|

Ry 1 =1 )
1373 5;62 10| 1,67 10| 2,09 10 5,71 10
_ |

Tableau:4-Pressions partielles des espéces gazeuses a 1'équilibre gaz-cément.

péces

L CALQ, > < cr> < Fe>
1173 2,07 1674 7,35 1673 ShaLrlor
1273 2,07 10 2 3 520102 7,83 1075
1373 | 2,07 1072 3,58 102 8,09 1073

Tableau:5- Nbre de moles des espéces condensées & 1'équililre gaz-cément.
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On a porté sur les figures (15) et(16) , les variations des
pressions partielles de espéces gazeuses majoritaires,et celles
les du Nbre de moles des espéces condensées majoritaires a
l1'équilibre gaz-cément, en fonction de la température de trarte-
tement

On constate que 1'alumine <A12Ch) présent a 1'équilibre
est toujours celui introduit 1initialement ,ceci montre que
ce composé ne participe pas aux réactions (composé inérte)

Le chrome se trouve majoritaire sous farme de<Cr)D (de
5,55 a 27,6 %) ,ainsi que [Hzl,[Nﬂet[HCi]ce qui confirme

; S e ; : :
la décomposition presque totale { NH,C1)> suivant la réaction:

.
< NHCLY == [NH3] + [_HCl-l

2 [v] ==[n,] + 3 [HZI

2 KNH,C1>—n[N,] + 3 [Hz] v 2 [HCI]

2-2 : EQUILIBRE GAZ-SUBSTRAT

L'équilibre gaz-substrat met en jeu ,dans le proce-
ssus ceactionnel, la phase gazeuse générée par lec cément et

le substrat (Acier a 0,35%C; le Fer y est considéré en excés)

La composition du systéme , mise en jeu initialement,est

donnée par le tableau:6 (compwsition en moles)

ufEuT[K] 1173 1273 1373
(H,) 0,01236 0,01308 0,03292
[N, ) 3,944 1073 3,944 100° 3,945 1073
[Fec12]| 2,674 10 4,481 107 4,569 107°
[crc12)| 2,408 1074 1,073 1072 1,390 1073
[crc13)| 1,716 10 3,287 1072 2,308 107°

<ed | 5,833 1079 5, 1835,00°4 5,833 1074




20 espéces , dont 12 gazeuses et 8 condensées plres, ont été

prises en considération & 1'équilibre de ce systeéme

i 18 v) . [Hc1) | [Feci2] |, [erenz] . [CrClS] ,[FeCIS] ,

(18] . (Hen) |, [e1] [con] (en]

LCrN>, KCrN> , (Fe>, FeCl2}, LFeCl3> , L CLr>, (CLr, >

RESULTATS ET INTERPRETATIONS

Les résultats compléts et détaillés de la composition a

l'équilibre du systéme gaz-substrat

sont disponibles dans

1 'Annexe 1 ,pages: AN-/18 d'ot on trié les pressions parti-

elles et Nbre de moles des espéces majoritaires “H>10* ), res—

pectivemenlgazeuses et condensées pires

peces

TIK

[crc12]

[Fec12]

[crc13)

173
1273
V343

3,95 10°°

1,87 10‘4

6,42 1074

3
3

4399 10'8 154 5108

2y 03 10‘6 6,00 10
2

6,51 10°° 1,06 107

Tableau 7-Pressions partielles des espéces gazeuses a

l1'équilibre gaz-substrat

S57.

tspe‘cs
T[K

<CCr7>

<%Cr3> <CpN>

<CrN >

11763

1,90 1074

7,95 1077 6,17 10°° 245

7

1,88 1074 5515 107

1,87 10°% 3,85 10°

1273
1373 7

2,07 1074 6,87

1074 5,03

—4

10
10

10

=¥

4

Tableau 8 - Nbres de moles des espéces condensées pilres

a 1'équilibre gaz-substrat
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Les figures (17) et (18) mettent en evidence les variations

des pressions partielles des espéces gazeuses et celles du

Nbre de moles des espéces condensées plres »majoritaires dans

les deux cas h%)10—73, avec la température du traitement.
L'équilibre gaz-substrat met en évidenée les réactions de

transport de 1'élément diffusant (Cr),du cément vers le substpkat,
et ceci s'effectue en phase gazeuse générée dans le cémemt-
Dautre part ,au niveau de la phase condensée, il y'a

formation de carbures de chrome(Cs(:r?)et(CﬁCrZ?) ou 1e<C3Cr?),

s€¢ lrouve en proportions relativement élevées

2-3 : MECANISME DE TRANSPORT DU CHROME .

Pour comprendre le mécanisme par lequel,le chrome est
porté du cément au substrat ,cn a porté a la figure(19), les
variations du rapport des pressions partiellés des espeéces
générées a l'équilibre gaz-eément { (Pei) et celles des espeges

générées a 1'équilibre gaz-substrat(Psi) .

On constate que les pressions partielles des especes

~

CrClé] et [CrClS] diminuent lorsqu'on va du cément vers le
substrat . On peut donc PENSer que ces espéces sont générées

dans le cément et consommées dans le substrat "

La pression partielle de 1'espéce [FeCl2]),présent a 1'équi -
libre gaz—substrat(Fig:l?},augmente avec la température,il
provient donc de la réduction (par la rolécule gazeuse) du
Fer du substiit , Le [FeClZ]jprésen: a € 1ilibre gaz-cément
est dd a la réduction du Fer issy de¢ la docomposition du ferro-

chrome du cément
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Aprés ces résultats,et les discussions faites dessus,on
peut dopc schématiser le processus de transprort de chrome
en phase gazeuse par les réactions suivantes
- Formation de 1'halogéne transporteur,[CrClélé partir de :

[crc13) — [crc12) + 4 1] et,

<Cr) + 2[_HC1] —-—-[CrClZ] + LHZ] v qui est majoritaire.

- Echange avec le substrat

[c:~c12] + { Fe) &=Lr> + (_FeClZ] .

2-4 : MECANISME DE FORMATION DES CARBURES ‘

L'énérgie libre de formation du carbure(C3C§>(Annexe A,
P:MMétant inférieure a celle du carbure<C6Cr2?,donc la compe-
sition du premier ,a l'équilibre,est superieure a celle du

second, ce qui a été confirmé par notre calcul ftableau 8).

Les réactions donnant lieu &4 la formation des carbures

sont les suivantes
23KCr» + 6 <'c>,—_-‘_<c:r23c6>

7 <Crd> + 3<C>?—-"'<Cr? >

CONCLUSION

Eﬁ utilisant le calcul de la composition chimique
a l'équilibre du systeme qui met en jeu le processus du dépdt
du chrome en phase gazeuse , on a pl appréhender le mécanisme
réactionnel qui régit le transport du chrome vers le substrat
et celui de formation des carbures;
Ces mécanismes peuvent étre résumes par une succ@Se
sion de réactions chimiques , qui en fait; se produisent

simultanément, les unes au méme moment que les autres:
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l:Formaticn de 1'halogéne transporteur du chrome
<Crd + 2 [HCl]"‘.,,:..-"" [Cr(:lz] + [Hz]

2-Adsorption du chrome § la surface du substrat
[Crmz}:_"‘_ LCr> + [c12]

3- Echange .duo chrome avec le substrat

-[CrClZ] + {Fedm=<Cr> + [FeClZ]

4L- Désorption du [FeClZ] du substrat vers le cément

[Feci2] =gy » [C12]

5-:Formation des carbures

23<4Cr> + 6LCY — <Cr,, >

7<Cr>» + 3LCH— <Cr?C3‘>

WA
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Chapitre 1:TECHNOLOGIES DE SHERARDISAT ION

ET DE CHROMISATION .

La cinétique de croissance et 1'influence de la couche de
zinc sur les caractéristiques de la cinétique de chromisation,
sont les axes d'investigation retenus dans cette partie;les

méthodes de traitement et d'analyse sont ainsi définies.

1-1 :. PARAMETRES DE TRAITEMENT .

1-1-1 : ACIER DE BASE .

Le choix de l'acier de base,pour la réalisation d'un
systéme mécanique,doit étre fait suivant les critéres suivants:
- Suivant les caractéristiques internes a obtenir
- Suivant les caractéristiques du revétement obtenu par TTC.
Le pourcentage de carbone dans 1'acier de base est un
paramétre important & connaitre au préalable a cause de son
influence sur la morphologie des revétements a obtenir
En conséquence,l'acier choisi pour cette étude est un
acier mi-ddr, a 0,35% de carbone (acier industriel 35CD4 ) ,qui
permet d'obtenir des couches chromisées a carbures
Les épfouvettes a traiter sont en forme de disques

minces (Fig:20) de 10mm de diamétre

@ 10rmm
et 2mm d'épaisseur,découpées et °
usinées a partir de barres de 1 | I
22mm de diametre . ' 2 mm
Avant tout traitement,les Fig: 20 : Eprouvette o traiter.

éprouvettes sont polies.,dégraissées

et bien séchées
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-

1-1-2: CAISSEDE CEMENTATION .

Les caisses utilisées pour les traitements de shéradisa-

tion et de chromisation sont identiques , de formes cylindriques
(Fig:21),fabriquées en céramique —7
réfractaire,qui peuvent résister k@zQQ§£Z§a

aux hautes températures utilisées ! Couvercle

I
pour la chromisation . 0o |

Durant la montée de tempé= o I

rature vers le palier de chromisa- !

tion ou de shérardisation,il y'a
formation de gaz qui doivent

trouver une issue pour s'échapper.

Un dispositif d'échappement C.''''''''"""'------------_....l

e

de ces gaz doit étre prévu ,pour
cela,on:dispose le.couvercle(Fig:22)
du creuset(caisse) incliné par rapport

a4 sa position normale;l'inclinaison

engendre des fuites par lesquelles les J
gaz puissent s'échapper librement . ;?9:422‘ thposéécnggb
1-1-3: LE CEMENT . Couvercle

-CEMENT DE SHERARDISATION

Il est comﬁosé d'unsmélange de poudre de zinc trés
fine et d'alumine(ﬁlzq3);1e mélange doit étre }ait d'ﬁne fagon
a obtenir un mélange homogeéne

Le cément subit un séchage pendant 14a 2 heures de
- Culsson,dans une étuve a 120-200°C;le sechage du cément permet

d'éliminer toute 1'humidité qui y existe et qui géne le bon

déroulement du traitement,elle engendre la formation d'oxydes



4 la surface du substrat qui freine le procéssus du dépdt.
Du chlorure d'ammonium est ajouté au mélange précédent,
mais en faible proportion-.

La composition du cément de shérardisation est donnée au

tableau 9
Composés Quantité en g % en masse
Zn 3, 1012 65
A1,0, 1,6221 34
L_NH4C1 0,0477 1

Tableau:9- Compositicndu cément de shérardisation

On peut toutefois se passer du chlorure d'ammonium lors
du traitement car ce dérnier est la source de formation des
gaz qui sont indésirables au procéssus. Des éssais ont été faits:
sans NH,Cl,ont donné des résultats positifs

4
- CEMENT DE CHROMISATION .

Il est composé de poudre de ferrochrome,d'aluniine et
de chlorure d'ammonium .Le mélange estmidguséchage al150-200°C

pendant 1 & 2 heures .La composition du mélange est la suivante:

Composés Quantité en g % en masse
Fe-Cr ' 5,9099 70
A1,04 2,1106 25
NH,C1 0,4221 5

Tableau:10- Composition du cément de chromisation

Le ferrochrome utilisé est composé en masse de 20% Fe et

80%Cr,sa formule stoechiométrique est : Fe0,18crb,82 )

Le cément est mis ensuite,dans la caisse de cémentation,

les éprouvettes doivent étre disposées comme c'est indiqué a
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la figure 23 ,de fagon a équilibrer la quantité du cément de part

et d'autre de 1'échantillon . ,’;\!r;\’(\’ﬂ_\;{_. Cermankt
LV AT
1-1-4 : FOUR DE TRAITEMENT . })( , X
/ Xf’j\( XV > é-/m-ou velles
Le four employé est un four a 5{ XL
= L X ’ﬁ/\/ ,( X L 1'23.'._ ZDS 0.52"0
moufflu(&s.aﬂ) . ;(X),:} \j;';{'}/ Fig ¢ sposilion

la coisse .

La caisse de cémentation est disposée au centre du four
pouravoir une meilleure homogéneité de température .Le four est
préalablement chauffé jusqu'au palier de température du traite-

ment de chromisation ou de shérardisation .

Gacj’ C’/é-"CAQ/O/)emeh(

777ermocau/3/¢_

N i el el

NNATNN

SEB B

\ 1
S

f?9:24_ Four dJe /hﬁfemenf

Chapitre 2: CINETIQUE DE SHERARDISATION

L'étude de la cinétique de shérardisation est
limitée aux seules variations de 1'épaisseur shérardisée et du

gain en masse des éprouvettes traitées,avec le temps de

-

maintien a la température du traitement fixée a 600°C

Fes e:,D"O'/c/?’és ans



2-1: INFLUENCE DU TEMPS SUR LE GAIN DE MASSE

DES EPROUVETTES SHERARDISEES .

Le gain de masse des éprouvettes est mesuré a partir de:

Am m -m,

—_—

m, : masse de 1'éprouvette avant traitement
ou
m, m,

m : masse de 1'éprouvette apres traitement
Les mesures ont été faites en utilisant une balance de précision

au 0,0001g prés ,les resultats sont présentés au tableau suivant:

t(h) Am (5 )y
3 90,1155 0,1726 0,2342 0,1881
5 0,3328 0,2248 0,1587 0,2387
7 0,1954 0,2179 0,3556 0,2563

Tableau:11-Gain de masse des éprouvettes shérardisées.

Le temps de maintien a la température de shérardisation(600°C)

est un paramétre influant

shérardisées,ce dérnier peut atteidr

sur le gain en masse des éprouvettes

e 0,2bg pour un traitement

de 7 heures ,pour une eprouvette de 1g de masse initiale.

La représentation graphique de 1

a variation du gain de masse

en fonction du temps(Fig:25),présente un profil parabolique

9-2: INFLUENCE DU TEMPS SUR L'EPAISSEUR DE LA

COUCHE SHERARDISEE

| 'évaluation de 1'épaisseur de la couche shérardisée a été

faite en differents endroits du contour de celle-ci.Les résultats

présentés au tableau 12 donnent les valeurs moyennes et les

écart -types a (n-1) degré de libérté

Temps (h) P (pm ) v (n-1)
3 182,77 16,51
5 280,60 20,10| Tableau:12-Epaisseures
7 __342,22 19,87| des couches shérardisées.
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LOIS DE CROISSANCE .

La détérmination de ces lois est abordée par le tracé
de la courbe représentative de la variation de 1'épaisseur avec
le temps pour le palier de température de 600°C(Fig:26) qui pré-
sente une variation parabolique dont 1l'abscisse est proportion-
nelle au carré de 1'ordonnée: P2= at

La cinétique de croissance est donc régie par la

diffusion,conformément a la théorie .

2—3:‘VARIATION DE LA DURETE EN PROFONDEUR

DE LA COUCHE SHERARDISEE .

Les empreintes de microdureté scrit réalisées a 1'aide d'un
mi crodurométre TESTWELL dcté d'un pénétrateur Vickers sous une
charge de 50g. Les mesures sont prises de la surface vers le
coeur avec un pas variant suivant les dimensions des couches
Eg allant d¢ la surface vers le coeur,la dureté suit le
profil représenté a la figure 27 ou onrercontre (Planche:2):
~une fime couche de zinc plir de dureté moyenne 30}“@,05'
- une couche large de dureté moyenne 320HV0’05;dureté qui
caractérise la couche Shcompacte 3

- une troisiéme couche de dureté supérieure(ASOIhb Os)qui

caractérise la couche F

Des fissures bien visibles(Photo:3) se forment sur les couches
shérardisées et traversent toute la phase‘];ces fissures sont
dies aux contraintes internes crées en conséquence du volume
plus grand de 1'alliage Fe-Zn par rapport a celui de la
matrice ferritique de base (4),(14)

La planche:1 .montre ,a partir des photos 1,2et 3,1'évolu-

tion de la couche shérardisée avec le temps(1l, 2 et 3 heures)

de maintien au palier de 600°C
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CONCLUSION .

La shérardisation fournit une couche de Zinc
pouvant arriver jusqu'a O,4mm d'épaisseur pour un temps 'de
maintien suffisamment long a une température de 600°C; cette
couche s'organise en trois sous-couches;dm Zinc pdr a la
5urface,ficompacte et I pour arriver enfin a la solution
terminale & (Fe) .

La loi qui geére la croissance des couches shérardisées
est une loi parabolique qui caractérise donc la diffusion a

l1'état solide du:Zinc dans le Fer .



. Chapitre 3- CINETIQUE DE CHROMISAT ION

L'étude de la cinétique de chromisation est necessaire

pour pouvoir dégager une conclusion quant a 1'influence d'une
shérardisation préalable a celle-ci.L'étude des lois de crois-
sance est basée dans ce paragraphe sur les variations des

parametres temps et température

3-1: INFLUENCE DU TEMPS SUR L'EPAISSEUR
DE LA COUCHE CHROMISEE

3-1-1: GAIN DE MASSE DES EPROUVETTES CHROMISEES .

La variation du gain de masse des éprouvettes avec la

durée de maintien au palier de température de chromisation pré-
sente un profil parabolique(Fig:28),tout a fait compatible avec
celui prévu théoriquement (8) .

3-1-2: EPAISSEURS DES COUCHES CHROMISEES

Les valeurs de 1'épaisseur chromisée,présentées au tab-

leau 13,sont des valeurs moyennes prises d'un échantillonnage

de 10 mesures dont 1'écart-type a (n-1)degré de 1ibérté,varie

de 4 & 6 pm .

N~__t(h

j’(ﬂc\t( ) 2 3 4 5 7
1000 8,50 12020 14,20 15,60 -———
1050 —_———— 17,42 23,45 30515 38,00

Tableau:13- Epaisseurs des couches chromisées en pm

La variation parabolique de la courbe représentative de
l'épaisseur en fonction du temps (Fig:29)était prévisible,elle
confirme donc,que le mécanisme qui régit la croissance des
couches chromisées est un processus diffusionnel du chrome

Lois de croissance

La loi parabolique de croissance des couches
chromisées peut s'ecrire sous forme:
p = k WVt

Le tracé des variations de 1'épaisseur(n) en fonction de
la racine du temps donne une droite a partir de laquelle on
peut détérminer la constante de proportionnalité k,qui repré-
sente donc sa pente

Le coefficient k qui est fonction de la température,

augmente du passage de température de 1000 & 1050°C
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3-2:VARIATION EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

Régie par la diffusion,la croissance des couches

chromisées est trés sensible & 1'effet de la température ;

et, bien q'une telle loi ne soit déterminée qu'avec trois
températures,la linéarité des cocurbes obtenues & la figure 31,
montre que la croissance est thérmoactivée,la variation
d'épaisseur pour un temps donné étant liée & la température par

la relation suivante

v ' _Q
p o=k exp(fﬁT)

La quantité Q correspond a 1'énergie d'activation par

mole de phase considérée

t = 3heures +» Q = 38,2 kcal /mol
t = heures » Q = 48,4 kcal/mol
t = 5heures —¢ Q= 5597 kecal /mel .

Une étude comparative a été faite avec les résultats
obtenus pas (14) donnent une énergie d'activation égale a

57 kcal/mol pour un traitement de longue durée .

3-3: PROFIL DE DURETE EN PROFONDEUR D'UNE
COUCHE CHROMISEE .

La dureté des couches de carbures pour leurs differents
types de morphologie est caractérisée par un profil de micro-
dureté qui donne,a partir de la surface, la variation de celle-
¢l pour chacun des dcmaines renccntrés .La détermination de la
dureté est éffectuée sur un échantillon metallographique en
coupe radiale ,apres une attaque séléctive par le Nital.

Les mepreintes sont obtenues sous une charge de 10g.

A la surface (Fig:32) on a pl obtenir une dureté de 1'ordre de
1600_in30ClH%£,qui caractérise le carbure N53C6

Vis-a-vis du carbure N%C , 11 n'en est plus de méme,car
il s'est avéré difficile de mesurer sa dureté & cause de la
couche trés mince(Planche 2- Photo:6) d'une part,d'autre part
le grossissement du microdurométre n'est pas acssez fort pour
pouvoir désceler son dcmaine .

La figure 32 donne un profil de dureté d'une couche
chromisée en 4 heures & 1050°C ,dans laquelle extrapclée est

représentée pour donner au profil,une représentation plus
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Planche: 3

il
Couches

Chromisees

Photo:4  G:1000

Couche a Carbures

Couche ofe Ferrochrome




correcte par rapport aux valeurs obtenues experimentalement
& partir d'une distance de 7,5um de la surface et au-dela .
Des micrographies ont été prises(Planche 3)sur la couche
chromisée ou on peut difficilement distinguer(Photo 6) les
dcmaines & carbures et celui de la solution solide de ferro-
chrome ; le contrast a été crée sur cette photo pour mettre en
évidence la difference entre les deux zones, mais les deux
carbures N53C6 et N5C3 n'ont pas pi étre identifiés car la micro-
scopie optique ne le permet pas; un microscope électronique est
denc nécéssaire pour de telles invéstigations .
Les photos 4 et 5 dcnnent 1'aspect général de la couche

chromisée .

CONCLUSION .

Pour la gamme des aciers hypoeutectoides faible-

ment alliés dont la teneur en carbone est de 0,35% ,le traite-
ment de chromisation en caisse conduit a la formation d'une
couche carburée dont la croissance est régie par la diffusion .

La croissance est trés sensible aux variations des para-
métres temps et température dont la variation a donné une
énergie d'activation de 1l'ordre de 57 kcal/mol .

Un essai de dureté a la surface des couches chrcmisées a
permis d'obtenir une dureté superficielle de 1600H%@ﬁui caracte-
rise le carbure N&SCG .Mais une dureté en profondeur'de la
couche a carbures etait pratiquement impossible a obtenir pour

descéler la présence du carbure N%CS :
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Chapitre4 : INFLUENCE DE LA SHERARDISATION
SUR LA CINETIQUE DE CHROMISAT ION

L'axe principal d'investigation retenu dans ce chapitre
est de procéder expermentalement & une chromisation des éprou-
vettes préalablement saturées en surface par le zinc par
shérardisation a 600 °C durant 5 heures

On appellera chromisation mixte , le procédé de chromisa-

tion des éprouvettes préalablement shérardisées .

4-1: TECHNIQUES EXPERIMENTALES .

Des éprouvettes préalablement shérardisées sont mises en

contact d'un cément composé de ferrochrome, d'alumine et de
chlorure d'ammonium ; la composition du cément est la méme
utilisée lors de la chromisation dirécte( 70% Fe-Cr ,25?6A1203
et 55%Nl2€1 )

Le cément est chauffé au préalable(120-160°C),pour éliminer
l '"humidité qui y existe, avant d'etre introduit dans la caisse
de cémentation .

La température du traitement est fixée al1050°C,on fait

donc varier le temps de maintien a ce palier de température

4 -2: CINETIQUE DE LA CHROMISATION MIXTE

Pour étudier la cinétique 4, on a utilisé les variations
du seul paramétre temps; la température étant fixée a 1050°C
(température pour laquelle on a obtenu une couche d'épaisseur
maximale en chromisation dirécte)

Les résultats présentés au tableau 14,sont des valeurs

moyennes des épaisseurs obtenues

t GhY) M (am) S (um)
3 335,10 3,38
g 4 39,90 3543
5 46,16 2,46

Tableau:14- Epaisseurs obtenues par chromisation mixte

La variation parabolique de la courbe représentative de
l'epaisseur en fonction du temps(Fig:33) caractérise une
croissance par diffusion dont 1'équation caractéristique:

2
W=kt
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Le tracé de 1'épaisseur(p) en fonction de la racine carrée

du temps permet d'évaluer la pente de la droite représentative.
1
On trouve k = 20,20 um/h? .

L _3: PROFIL DE DURETE DES COUCHES OBTENUES
PAR CHROMISATION MIXTE

Le méme probléme rencontré lors de la mesure de dureté en

profondeur d'une couche directement chromisée, s'est pcsé dans
le cas de la chromisation mixte;toutefois,un essai de dureté
en surface a permis d'obtenir une valeur de 1'ordre de

1450 + 300 Hy,,avec une charge de 10g .

Une diminution de la dureté superficielle est notable dans
le cas de la chromisation mixte qu'on pense est die a la pré-
sence de quelques vestiges de la couche shérardisée au préalable
(Planche 4.Photo:7et10);cette diminution n'est pas trés
importante ,vu 1l'erreur de mesure évaluée a 300 Hyypar consé-
quence,le profil de dureté en profondeur{Fig:35) est pratique-

ment identique a celui obtenu pour une chromisation directe .

La morphologie des couches obtenues par chromisation mixte
est pratiquement identique a celle obtenue par chromisation
directe,mais on peut tout de méme,dans le deuxiéeme cas,differen-
cier la couche & carbures et celle de ferrochrome au sein de
laquelle on note la présence de vestiges de zinc qui est dide a
la vitesse de chauffage rapide utilisée(la caisse de c€émentation
etait introduite au four une fois la température atteignait le
palier de traitement), la vitesse de chauffage devait étre donc
lente pour permettre la formation de porosités au' sein de la
couche de zinc par lesquelles le chrome diffuse,avant de
disparaitre complétement une fois la température de fusion des

salutions solides présentes est dépassée .

4-L4: COMPARAISON DES CINETIQUES DE CHROMISAT ION
DIRECTE ET MIXTE

La comparaison des deux cinétiques est mise en évidence
par le tracé des deux variations de 1'épaisseur obtenue en
fonction du temps représentées a la figure 36 ol on remarque

la position aux épaisseurs élevées de la chromisation mixte

(avec .Zn) par rapport a celle obtenue sans shérardisation
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préalable (sans Zn)
On peut donc dire que la cinétique de chromisation a été
améliorée par l'utilisation d'une shérardisation préalable.
En fesant le rapport des constantes de proportionnalité k
qui caracterisent la croissance des couches chromisées au
cours du temps; tels que

!.I

M= k2 vt » chromisation mixte

kl\/t , chromisation directe

Le rapport kz/kl se trouve égal a 1,55 ,d'ou on peut avancer

que la cinétique de chromisation a été améliorée de 1,5 fois

CONCLUSION

A partir d'une étude experimentale de la chromisation
efféctuée sur un acier a 0,35%C et dont la surface a été au
préalable saturée par le Zinca 1'état solide,on a pd améliorer
la cinétique de croissance des couches chromisées de 1,5 fois,
par rapport a celle des couches obtenues par chromisation
directe ,sans pour cela qu'il y ait de changements notables
sur la morphologie des couches a carbures .

Les inclusions de Zinc qui persistent apres traite-
ment ,peuvent etre évitées en utilisant une vitesse de

chauffage lente , & partir d'une température inferieure a la

température de fusion du Zinc .
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CONCLUSIONS GENERALES

Ce travail constitue, une étude de la cinétique de chromisa-
tion, et 1'influence d'un dépdt préalable de Zinc,par shérardi-
sation,sur la cinétique de celle-ci .

La chromisation, mise en ceuvre a des températures de 1000°C
et 1050°C,permet avec un acier a 0,35%C d'obtenir des couches
de carbures de chrome NE3C6 et h%Cs

Un calcul thermodynamique de la composition a 1'équilibre
du systéme qui met en jeu le processus de chromisation, a permis
de prévoir les differentes réactions d'échange et de. reduction
des molécules gazeuses et condensées présentes a 1'équilibre
d'un tel systéme ; le dépdt de chrome est édifié par un apport
de celui-ci en phase gazeuse sous forme de chlorure de chrome
qui , a la surface du substrat, échange le chrome avec le Fer
du substrat pour former le chrome atomique diffusant et du
chlorure de fer qui,par désorption a partir du substrat,subit
une réduction

L'influence du temps ~ .de maiintien sur la croissance
des couches chromisées a. donné une variation parabolique
caractérisant une croissance par diffusion

L'étude experimentale de shérardisation a permis d'obtenir
un revétement par le Zinc dont la croissance est régie par la
diffusion du Zinc a 1'état solide . La shérardisation d'un
acier a 0,35%C développe une couche de Zinc qui s'organise en
sous-couche r~(Fe32nlo) etJ;conmacte(FeZn?],disposées entre les
solution solides terminales & de Fer et Zinc pir

Une étude experimentale de 1l'influence d'un dépdt Zinc
préalable a la chromisation des aciers & 0,35%C a permis

d'améliorer la cinétique de cette derniere de 1,5 fois.,
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.) Programme de calcul de la composition chimique a 1'équilibre

d'un systéme thermodynamique

.) Listing des résultats et des données thermodynamiques
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PROGRAMME DE CALCUL "SOLGASMIX" .

Un programme informatique est utilisé pour le calcul de la com-
position chimique a 1'équilibre du systéme qui met en jeu le
processus de chromisation .,

Le logiciel SOLGASMIX qui ffit developpé par G.ERIKSON et
E.ROSEN (9bisest un outil tres efficace pour ce genre de calcul
complexe ou la méthode du méme auteur est développée .

Le logiciel permet de calculer le nombre de moles de toutes
les especes considérées initialement ainsi que les pressions
partielles pour les espéces gazeuses,les fugacités pour les
especes liquides et les activités des espéces condensées.

L'énergie libre de formation des espéces considérées est

estimée a une fonction de température telle que

Gi =A/T +B+CT +D P+ET+F¥+ 6P+ HTLaT (1)
ou A,B,..,H,representent les constantes thermodynamiques tirées
des tables JANAF (12) ou estimées par un lissage aux moindres-

carées du polyndme (1) ou les constantes A:et H sont considrées

nulles

Une matrice stoechiometrique doit etre preparée au préalable;
cette matrice doit contenir toutes les espéces prévues a 1'équi-

libre du systéme considéré .

LISTING DES RESULTATS ET DES RONNEES THERMODYNAMIQUES

Dans le cas de la chromisation on a pPris en considération

deux systémes concommitants : le systéme GAZ-CEMENT et le

systeme GAZ-SUBSTRAT .
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SYSTEME GAZ -CEMENT .
CTOTOHIOMETRY MATRIX( Matrice stoechiometrique)

Ll s
PO 4 1.6 B8 0.0 £, 10 0.0 Sl .0 S
PELOLG i i i) 0.0 0.0 3.0 0.0 1.0 tE R
e Rl e 1 1.0 0.0 .0 0.0 £, 0 w0 0.0
S R e 1.0 0.0 0.0 0n.n .0 3.0 0.0
At 1.0 0.0 0.0 0,0 0.0 0.0 1.0
1) 0.0 0.0 0.0 0.0 .0 &l
2.0 0.0 0.0 0.0 £, 0 0.0 250

0 0.0 0.0 0.0 0.0 1t 0.0
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 el 0.0
0.0 0.0 1.0 0.0 1.0 1.0 0.0
0.0 0.0 0.0 0.0 1.0 il 0.0
0.0 0.0 0.0 0.0 1.0 oI 1.0
0.0 0.0 1.0 0.0 0.0 2.0 0.0
0 0.0 1.0 0.0 0.0 U5 0.0

1

1

1

B o

0.0 0.0 i) 0.1 0.0 e 2
POLACR 0.0 0.0 .. () 0.0 0.0 3.0 £, 0
' OLACR ! £}, 1) 0.0 0 0.0 0.0 4,0 £ 10

' CLACRE : £ 0 0.0 P 0.0 0.0 4,0 0,0
t ! (3.0 el e e 0.0 1.0 3.0 0,0
! 0.0 0.0 0.0 0.0 an 0 0.0 0,0
: 0.0 .0 0.0 1.0 e 0,0 0. o
: 0,0 0.0 0.0 1.0 & 0 0.0 0.0
. 0.0 0.0 0.0 1.0 3.0 0.0 0.0
: 0.0 0.0 0.0 1.0 0.0 0,0 ol )
¢ 0.0 0.0 0.0 i) 1.0 0.0 G, 0
: 0.0 0.0 £, 0 0.0 0.0 0.0 1.0
i .0 0.1 0.1 0.0 0.0 0.0 Bt
! 0.0 0.0 0.0 0.0 20 0,0 1.0
: £, 10 0.0 110 0.0 (.0 0.0 1.0
; 0.0 1.10) 0.0 0.0 0.0 1.0 0.0
i 0.0 1.0 1,0 0.0 0,0 o ) 0.0
; 0.0 1.0 0.0 3.0 £ 0 3.0 0.0
s 20 0.0 .0 0.0 0.0 0.0 ]
O : 0.0 0.0 1.0 0.0 (.0 0,0 Gl
S MG ’ 0.on 0.0 0.0 1.0 4 0 gt 0.0
TNHASCL O 2 0.0 0.0 0.0 1.0 4 0 10 g, 0}
i ! 0.0 1.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1
2 % 0.0 1.0 0.0 0.0 0.0 a0 0.0
SrElER R 4 g8 1.0 0.0 0.0 0.0} A0 0.0
T R SR R R 0.0 8200 .1800 0,0 0,0 0.0 1.0

Le programme se:powrsuit par l'introduction des données
thermodynamiques A,B,C,D,E et H (on néglige les facteurs au

degré :superieur: ou égal a 4 ) .
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A1- 0.

SYSTEME GAZ -SUBSTRAT .,

MATRICE STOECHIOMETRIQUE .:
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ARLCH < 0.0 0.0 0.0 0.0 1.0 1.0 0.0 0.0
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S { 0.0 0.0 0.0 0.0 2af 0.0 0.0 0.0
PHEN ’ 0.0 0.0 0.0 1.0 3.0 0.0 0.0 0.0
NG : 0.0 0.0 0.0 2.0 0.0 0.0 0.0 0.0
; 4 0.0 0.0 1.0 1.0 0.0 0.0 0.0 0.0
2 ! 0.0 1.0 0.0 3R ) = 0.0 0.0
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PONE { 0.0 0.0 0.0 2,0 .0 0.0 0,0 1.0
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: 0.0 1.0 0.0 0.0 0.0 2.0 0.0 0.1
: 0.0 1.0 0.0 0.0 0.0 a0 0.0 0.0
- 0.0 7.0 0.0 0.0 0.0 £, 0 0,0 3.0
: 0.0 23.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 G, 0
¢ 0.0

0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0,0 1.0
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RESULTAT DE LA COMPOSITION A L'EQUILIBRE

DU SYSTEME GAZ-CEMENT A T =1173 K
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COMPOSITION ‘A L'EQUILIBRE DU SYSTEME GAZ-SUBSTRAT
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FUGRCTTY
Bl

7. 14 705E~0]
229149
5, 49IHBE ~
1. 140508
4. 2494DE~DS

e
3. 95RGEE -

1234 468E
ACTIVETY

7 17430E-D3
1.80466E~D4




[Ee=ngin e G K
Fro= L 00000E+00 BAR
=l BP LRS00 DM

INFUT AMOUNT
MOL.

FHASE . GA%

FHAGE . GA%

HE 1.30887E-02
N 3. 96487E-02
L H 0, 0DDODE-01
FEQLZ 4. 4B1H2E-05
(LACR 1.07335E-03
HAN 0. 00000E-01
: B 3. 287392E-05
0, 00D0DE-D1
0., 000D0DE-01
0. 00000E-01
0. 00000E-01
R 0. 00000E-01
TOTEl - \
FHASE . CONDENSEES

(RN 0. 00000E~01
(R 0, 00000E~D1
Fi 2, 487950E-08
FEQLE 0. 0000DE-~01
FECLS ), DOO00E-01
CRCRY 0. D0DODE~01
(CHCRDA 0. 00000E-01
P ) BIZ00E-04
TOTHAL -

i

EQUTL. AMOUNT
MOL.

1. 21015E-02
3. 49697E-03
1.9724BE~03
1.06146PE~D4
3.31L787E-06
&, 13442807
4,481 50E-08
1.608466E~08
&, 907 H3E~10

1, 98444820
& D230~
L7681 2E~02

G, 879L0E-04
20267 6E~D4%
334087 E -0
701458 5E-0%
2L 9NA3IBE -1,
1L 8877 PE-04
9.1 ABHRE-(Y
1. 38730E~-0D5
3. 45787E-02

ELE L

COMPOSITION A T 1273 K

ETELN

e~

(14
CASPL -G
o B34 E62E~06

¢

FERe

?.0PBLAE~07Y
3. 2067 208
2. 08%30E~11
L. O9R7EE-18
3 406 H0E~24
1. 00000E+00)

MOLE FRACTION

L. 2EE82%SE-08

@L.HETEGE~DT
2 07233E-03
8.39430E-110)
5.4 5940E-03
L.48893E-0%
G DLEDRE~C

1. O0000E+00

FRESSURE

A1-19,

FLGacLTY
AT
A=

GG
R P LT
QLDPELY
3.9087

Sy

L 488YEE~-05
G, DL E0RE 04



L)
E e 100E ‘l 00 BAR
UVos 207 703E+00 DM3

COMPOSITION A L'EQUILIBRE DU SYSTEME

GAZ-SUBSTRAT A T=1373K

INFUT AMOUNT EQUIL AMOLNT
MOL. MOL.
FHASE . GAS

2 1,3291L9E-02

(R 2. 9449HE -3
CLH
FECL D
G ‘l'. R
I‘§N

3 4éb" ?
0. D0000E-~01 2L A 973

G, H46931LE~-0YH 1.9359
1.3903%E-03 1.1695
0.00000E~01 4.0185

& 381 3E-1)5 1. ]GGQQV"U/
0.0Q0000E-01 3.335B1LE-08
0. 0000001 2L RS VR Sk (18
. thl[ﬁ)h;~f11 7205 R HE 1 3
1 8.38387E-19
8.?334[ bl
1.,.81%94

0. 000ODE-01

CONDENSEES

1. 0000DE~O1 5. 03237E 04
0. 00000031 G 421004
3. 44070E-02 3. 29066E-02

=

0. 0D000E-01 3 A4B6LE-DS
0. 00000 E-01 I ABRTEVE~11
0. [JfllJﬂ[ll_.--U 1 1.87024E~04
GRS )1 3. B4BEHE-DOY
[ 'b 8"5 ﬁlJlJ[---II)év L 2P BEE )
T &L 00BE -0

-~

EGHTL

&

B

HEPBIE ()1

1. 90&IHE-

1

1
MOl

1

oy
¥

1
1
%
1
#

AT AE
CBOO0F -
AO0D00DE+DO
EOFRACTLON
L.47

ZH0DHFE~D 1
CAEGOBE-DR
CAE Bl BE-
e B & &HE
CH1ERAE
L BAE G |
s HHe41 07
VREOFIE 1D
17

H73E~02
AL724E~02

cBA DR E 0]

MEROAE-DE
B B B 1
BG4
P ARRHE
T R
OO000E+DD

A
-3
0%
)4

F R E S SURE

A1-20.

FLUGACTTY
EA

&L HRIRYE -1
L ®0AE =={0]
1‘"ﬁﬂﬁ9L -0
i e
)%
FEE R
i-UK




Annexe 2

.) Détérmination graphique de 1' énergie d'activation

.) Dureté en profondeur (résultats complets )
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A 2-1: ENERGIE D'ACTIVATION Q

On peut obtenir une relation liant l'épaisseur de la

couche déposée en utilisant la relation

D= D,exp(- ;% (1)

A partir des variations de 1'épaisseur en fonction du

temps , découle la relation

p=k'vi = k/D/t (2)

En substituant (2) dans (1), on obtient

2
D S (3)
ﬁ&t RT
ou bien,
M — exp(_...%g (4)
k/D,t K

Un developpement limité de la fonction exponentielle au

voisinage de 0 (1/T=0——— T grand), donne

“Q)(I/T} Q)(l/T)3 s

exp(— ZQ = 1 +(=% Q )(1/T) «+3% 3

comme T est supposé grand ,on peut négliger les facteurs du

développement dont le degré est superieur ou égal & 2

(4) devient alors

—L: =

= 1 T%T(l/T)

teeDs kQ/D, t
ou finalement : ASSPIRES! 2€

B =B + A/T avec
B = kD, t
La variation lineaire de 1'épaisseur en fonction de l'inverse
de la température permet donc de détérminer l'ordonnée a 1'ori-

gine de la droite representative (qui donne D,) ainsi que sa pente

(qui donne Q)
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A 2 -2: DURETE EN PROFONDEUR D'UNE COUCHE SHERARDISEE

LR 20 40 50 60 80 120 160 200 240 260 300 340 380
3 303 306 — — 396 394 423 232 == — 232 = =
5 320 e 0139 e 210 412 418 435 480 296 234, - e
7 313 — - 317 — 362 362 453 — 435 413 939 232
A 2 - 3: DURETE EN PROFONDEUR D'UNE COUCHE CHROMISEE
Hh\ 5 5 A1 10 15 20 25 35 45 60 70 80
/ 3 1523 — 927 = — 313 e 232 — 186 e
0
5 4 2128 — = =603 353 257 208 — — 188
og 5 1892 — — 603 336 —_ 244 — 168 — -
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