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L'usure est un phénoméne qui conduit & la destruction progressive d'une
piéce quelconque, travaillant aux conditions de frottement. Comme cette dé-
faillance sollicite généralement les surfaces des piéces qui sont soumises

aux frottements.

Dans cet esprit nous nous proposons d'augmenter la durée de vie d'une
pidce d'acier ; XC35; qui reste largement utilisé dans 1'industrie malgré le
développement rapide de la technologie des matériaux, et cela par un traite-
ment thermochimique dit : chromisation qui consiste & la saturation de la sur-
face de la pidce par le chrome, par diffusion de ce dernier a 1'état atomique

3 partir d'un milieu extérieur & une haute température. Nous étalerons notre

étude A 1'aspect thermodynamique, pour déterminer les températures et temps
optimas.
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Partie Théorique

CHI : Les principes du processus du traitement thermochimique (chromisation)

Le processus du traitement thermochimique est fait en trois stades
consécutifs :
* Processus assurant la formation d'atomes actifs

* Absorption des éléments diffusant

* Diffusion assurant 1la pénétration de 1'élément diffusant dans le

métal de base.

I-1. Formation d'atomes actifs

Pendant le chauffage, une fois dépassé 340°C le chlorure d'ammonium
NHbkcl se décompose en NH3 et Hel N, cl ----- NH3 +Hel 1)

Le NH3 se décompose aussi :

w% ---------- 2N + 34 (IT)

Mais dans le cas ol le ciment est a bese de Ferro-chrome (Fr-Cr) le chlo-

rure d'hydrogéne attaque Fe-cr.
(Fe.cr) + LHcl ———-mmem- Fecl, + Crd124-2HZ (IIT )

Le dichlorure de chrome obtenue se combine avec le fer et 1'hydrogéne

existant pour donner :

Crcl2 4 Fé  mmeeee Cr + F9012 (TV)
® Grel, +H, -—------e- Cr + 2Hcl V)
(atomique)

Le chrome ainsi obtenue, a la surface de 1'échaatillon intervient directement

A la formation d'une couche chromisée.



I-2 Absorption

Dans cette deuxiéme étape du processus du traitement le chlorome 1libéré
a 1'état atomique, sera absorbé par le substrat (échantillon) qui permettra

la fémmation de liaisons chimiques avec le fer.

I.3- Diffusion (&)

La diffusion est le phénoméne qui régit tous les processus métallurgi--

que, dans leur quasi--totalité.

a- Flux“ggéﬁggzigglg_gzuﬁére loi de Fick

Les particules (des atomes) leur concentration C /x,t) exprimée en quanti-
té de particules par unité de volume. Fick admet qu'en présence d'un gradient
de concentration s'établit un flux de particule J qui traverse une
section droite suivant une direction x, et proportionnel au gradient corres-

pondant : il s‘écrit donc

lére équation de Fick

e G em ro——
-~
e et -

D étant le coefficient de diffusion ou diffusivité

Le Flux J étant exprimé en nombre de particules traversant 1'unité
d'air par 1'unité de temps, alors donc D aura pour dimension L T_1, il sera
exprimé en cma/é. Le flux s'exprime en sens inverse du gradient de concentra-

tion.

b- Limite de la 1ére loi de Fick, 2éme loi de Fick

Quand le gradient de concentration est permanent c'est i dire que le
flux ne dépend pas du temps ex : diffusion d'un gaz a travers une paroi cette
loi reste vaiable.



b

Quand le gradient de concentration est non permanent c est & dire que

le flux en chaque point varie avec le temps, 1'équation J = D _2C n'est
X

plus variable.

Mors Fick était emmené & compléter son équation par une équation Bilan.

Fick considére un cylindre dont 1l'axe est paralléle a 1l'axe de diffu-
sion et de section 1'unité. Soit un volume trés petit limité par les plans
S d'abscisse x et S' d'abscisse x + dx, a4 travers lesquels les flux de parti-
cules valent respectivement
J %) et d  x +dx)

L J (%) ) . J {x+dx)

e

. . x+d¥x

La quantité de matiére qui sera accumulée par limite de temps sera:

J x) = J "x+dx) at = - _j dx dt

i X
Si on appliquait la formule des accroissements finis, cette quantité

sera égale 3 la variation du nombre de particules par unité de volume 71.dx.
C (t +dt) - ¢ (t) dx = c dt dx

t

en égalant les deux dernidres expression on aura :

—————




e

en substituant la 1ére équation de Fick 4 1'équation ' C= - = J
3t X
on sura :
H !
! 2 C . D -C_ ) !
i i !
E X X :
! !

Cette équation, est une équation aux dérivées partielles du second ordre;
elle ne peut pas @tre-résolue si D dépend de x et de t, autrement dit si D

est indépendant de ¥ et de t 1'équation s'écrira d'une manidre plus simple:

“'C D‘ - , - .
- : 2éme équation de Fick

1
m(]

S S . # o s

|

C- Solution de la 2éme équation de Fick

Lorsque les conditions aux limites sont simplex et que’ 1'on suppose que
D coefficient de diffusion est constant, la résolution de 1'équation de Fick

donne des solutions simples :

* Cas d'une concentration superficielle constante

‘Diffusion dans un solide semi fini)

conditions initiales : t =0, x O ¢ (x,0 ) cs

conditions aux limites : t O, x O ¢ (0,t) = CS

la solution s écrit

_p - Cﬁ _ erf ( X )
Co - CS 2 Dt

B e
[l
S v e g




b~
ol erf désigne la fonction erreur de G auss

2 : 2
erf 2 = e -n
e '

deux cas particuliers découleraient rapidement

*dercas : C,=0

C -Cs = erf t X )
O—Cs 2 Dt

g '
! |
‘ = = erf i :
| oo
} 2 Dt |
: P, |
. ,_A\\\M
) .
N \\\\\\“h
‘\\\\
.- S
Le srhéma représentant les de la fonction dans le premier cas (absorp-

tion) pour des temps ty 0t t3

* 2éme cas : 0= 0
Sl T v B
Co -0 2 Dt

! - T~
i C erf X . !
i = G — i
! Co ;
5 E
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: - -
i
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i /
Py /.' P o
{ = / e 5 -
.
Schéma représentant les allures de la fonction dans le cas ol C = 0

S

pour des temps t1 by o E

2 3 °

Sachant que le mécanisme de la diffusion est imposé par le degré d'encom-
brement das uns par rapport aux autres: puisque on est dans le cas d 'une
hétérodiffusion le chrome ne peut qu ‘occuper soit un site interstitiel soit
un site de substitution; dans le cas de la bhromisation le chrome occupera
un site de substitution, et cela n'est possible qu'avec un mécanisme lacunai-~
re, aussi vu le rayon du chrome 1,25°A) 3 celui qui est un peu plus petit
que celui du fer (1,27°4)

e - Diffusion Polyphase

L'étude du diagramme d'équilibre peut facilement nous prévoir la diffu-

sion polyphase, vu le comportement des courbes de pénétration, et des ooncen-

trations.

On considére le diagramme AB, les solutions et B
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Pendant la diffusion & la température To, 1'élément B sera enrichi
par 1'élément A jusqu'd atteindre la concentration C,; déns ce cas la diffu
sion ne peut plus continuer que dans un domaine monophasé. Donc la phase B

apparaitra vu la variation de la concentration de C, a 02 =

Pénétration

intriface _ e

SR TR an ey mm—— e o gt b Fi1 8 b s jue = e e
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CHAP II- Calcul thgq@pdynamigue

Les compositions des systémes & 1'équilibre thermodynamique, qui inter-
viennent dans le procédé de chromisation en caisse du fer, acier... est dé-

terminé par la minimisation de l'enthralpie libre.

En comparant la composition de la phase gazeuse en équilibre avec le
substrat d'une part, et le ciment d'autre part, on peut proposer un mécanisme
pour le transport en phase gazeuse; cette comparaison nous permet aussi de
déterminer 1'importance relative des réactions de dismulation ou décharge

lors de la cimentation.

II.7 Rappels thermodynamiques 3

Au moment qu'un systéme & T et P constants tend vers son équilibre ther-
modynamique son entalpie libre décroit; elle sera minimale lorsque 1'équilibre
est atteint. Donc, la composition & 1'équilibre peut-&tre obtenue en cher-
chant le minimum de 1'enthalpié libre. L enthalpie libre totale d'un systé-
me définie par M &léments ot comortant N composé dont Ng gazeux et Ne con-

densés par s de stoechiométrie invariable est donnée par 1'équation suivante:

Ne
g *8 5 n.8
= 1 C
G/RT = n’ . Mi  + ILnP + In i M 2. om
RT ng =
ng .
. < 1:1
=13

g
n; s wiw
1 : nombre de composés a 1état gazeux

nic: nombre de composés i & 1'état condensés

u;g * potentiel chimique standar du composé i & 1'état gazeux

u°C¢ ¢ potentiel chimique standar du composé i & 1'état condensés
i

P : pression totale (constante)
R : constante des gaz parfaits (1,987 cal/mol.k)

T : Température (k)
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Pour la minimisation de 1a fonction 1) on doit respecter deux conditions:

~ La non négativité des variables n? " ng 0

- Le principe de conservation de la masse :

Ng
Nc
(]
aj,i .n® + aj,i. n = bj (3= 1,20c00ae,M)

-_1 i:1
= Ng + Ne = N

aj,1 : le nombre d'atomes de 1'&lément j dans le composé i

bj : le nombre total de moles de 1'élément j
Les calculs sieffectuent & volume constant, donc 1l'expression (1)

doit &tre remplacé par 1'équation de 1l'énergie libre de Helmholtz
F=G - pVv

Liexpression (1) devient alors :

Ne
Ng oG
__F = nf Ui +ln ( RT) + 1n ng -1+ n:._?ic (2)
RT RT
i=1 i=1

V étant le volume total

IT-2- Méthode de célaul : 4

La méthode utilisée pour les cédouls est celle de ERTKSSON qui est une métho-
de compléte et largement utilisée :

dans 1'équation (1) ng et ﬁ; représentent le nombre de mixtures et de phase
condensées. ToutefoisjUne autre série de phases pourrait donnér une énergie
libre, totale et minimale pour le systéme. Mais les phases condensées doivent
étre manipulées convenablement, concernant les phases pures, pour arriver
finalement aux phases appropriées donnerant une énergie libre minimale.Pour
chaque espéce, la valeur de la quantité G/RT doivent &tre connues souvent
calculées & partir de la relation.
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(a/RT) - ( 1/R) 3)

o

on (G -H)est la fonction d'énergie libre et 1 H® la chaleur de formation
a 25°C & partir des éléments dans leur état normal. Les valeurs pour ces
quantités peuvent &tre déterminées par des mesures calorimétriques et sont
dormées dans des échelles "abeolues' (valeur des fonctions d'énergie libre)
selon le troisiéme principe, et les valeurslde la chaleur par convention

4" = O pour les éléments dans leurs états normaus.

La quantité G°/RT pour une espéce peut &tre calculée sussi a partir
de la relation (G°/RT) z - Ln 10logk qui doit &tre utilisée dans les cas ou (%)

les valeurs de la fonction d'énergie libre on 1h manquent
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Chap ITI. Chromisation par CVD (5)

Les revétements qui sont utilisés pour donner des propriétés nouvelles
aux surfaces des métaux qu’ils courent, sont ceux obtenus par le procédé de
dépdt chimique & partir d une phase gazeuse (chemical Vapor deposition : C.V.D

qui se voient actuellement un grand dévelopement et une large utilisation.

Le procédé CVD consiste a mettre un composé volatil du matériau a
déposer avec le contact d'un gaz, au voisinage de la surface a revétir, de
telle maniére & déclencher une réaction chimique pour obtenir un produit so-

lide.

III.1. Méthode de chromisation

Il existe deux procédés de chromisation qui nous permettent d'obtenir

un dépdt chimique & partir d'une phase gazeuse.

ITI.1.1. Procédé statique ‘en caisse)

Ce procédé consiste & mettre 1'échantillon & revétir une caisse close,
en contact d'un élément constitué diune poudre de chrome, ou ferro-chrome,
d'un agent chimique activant (NHI+ cl, NHAF, ), d'un diluant inerte ayant
pour réle d'empécher le ‘'frittage’" du chrome a la température du traitement,
1'agent chimique a pour réle avec le chrome de fermer in-situ le composé gazeux

a déposer (voir figure 1).

ITT.1.2. Procédé dynamique

Ce procédé consiste & supporter les &chantillons a traiter hors con-
tact du ciment, ce dernier étant constitué de granulés de chrome ou ferro-
chrome additionnés de chlorure d ammonium. L'environnement de la piéce 3 re-

couvrir est renouvelable d'une meniére continue "Eige2)s

III.1.3. Hierarchie de revétement entre les métaux

I1 existe entre les différents métaux une hierarchie de revétement
basée sur 1'enthalpie libre de formation des halogénures, qui gouverne le
sens des transferts. Ainsi il est aisé de déposer du chrome sur le Nickel
et le fer, par contre il est impossible de déposer le chrome sur le Zir

Conium, ou le silicium (fig.3).
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ITI.2. Technologie de la chromisation par CVD

Le cas le plus facile & étudier est le procédé statique /‘chromisation en
caisse).
Les échantillons & traiter sont déposés dans une caisse semi-&tanche, replie
d un mélange pulverulant composé souvent de chrome ou ferro-chrome, et 1'Alu-
mine ’Ala 03 ), et du chlorure d‘'ammonium (NHL+ cl) dans des proportions étuf
diées? La chromisation en caisse posc souvent beaucoup de problémes d'ordre
technique auxquels on ne trouve des solutions, souvent qu'aprés de longues

expériences.

Le eéhent. (ou Pack) peut se décomposer en 5 'ingrédients'.

a- Le donneur : élément métallique, le chrome le plus souvent en poudre

fine  dont on souhaite le dépdt

b- L'activateur : dérivé halogéné (NHhcl$ NHQF, Bra, cese) qui aprés

décomposition, assure le transport du chrome sous forme halogénure volatil

c- Le modérateur : (Ni, Co,...) qui allié au donneur permet de contrdler

1'activité.

d- le Getter (Mg,Y A1) qui en faible quantité, évite 1'oxydation du dé-

pdt en cours.

e- Diluant inerte (ALE 033 Co, 03, MgO,...)qui empéche le frittage du

cément dont et il peut représenter plus de 50%.

ITT.2.2. Optimisation de la composition du mélange L)

Générakment la oomposition du cément est donnée comme suit.
-- Chrome ou !Ferrochrome) 50 a 80%
- Alumine 20 a 50%

2%

On dit que la composition du cément est optimale si aprés le trai-

e

~ Chlorure d'ammonium 1

tement on obtient des résultats satisfaisants, couche, état de surface voulue
Cette optimisation dépend aussi en fonction de la granulométrie et de pureté

des constituants.



-15-

III.2.3. Influence de la_gggag%g@étrie

La granulométrie des constituants (Cr, A12 O3 ) est un paramétre trés
important dont la qualité des résultats & obtenir dépends.
La granulométrie de A12 O3 a une influence sur 1'état de surface de la piéce,
aussi sur le frittage du cément, donc une étude expérimentale s'impose pour

estimer exactement les dimensions optimums des grains des poudres.

III.2.4, Homogénisation du cément

Elle concerne essentiellement le Cﬁ et Al2 03 par contre le NHucl on le
place généralement su fond des caisses. Cela aussi permet un meilleur brassa-
ge du mélange Cr ~A12 O3 par le chlorure d'hydrogéne qui se produit a la dé-
composition de NH;cl; mais le fait de mélanger les trois constituants nous

permet d'obtenir des résultats satisfaisants.

III.2.5. Les caisses de chromisation

La nature du matériau des caisses est trés importante fabriquée en acier
ordinaire; elles s'usent aprés 2 ou 3 opérations suite & 1'oxydation & haute
température, donc il est préférable d'utiliser des caisses en acier refractai--

re, en acier inoxydable.

TIT.2.6. Etenchéité des caisses

Les caisses de cimentation doivent atre étanches dans le cas contraire
1'atmosphére du four pénétrant dans la caisse peuvent provoquer des réactions
parasites qui peuvent entraver avec le processus de chromisation; il est re-
commandé donc pour assurer 1'é&tanchéité de pulvériser sur le ciment contenant
1'échantillon 4 traiter un mélange composé de 27% Na, , 1% Ca0, 72% Si O,.

ITI.3. Structure et propriété des couches formées par chromisation

L 'examen des diagrammes d'équilibre s'avére d'une aide importante pour

la compréhension des structures obtenues.



w1
HI.3.7. Structure des alliages A bas de fer
&- Disgramme d équilibre Fe -Cr (fig.h)

Dans le diagramme d ' &quilibre on peut remarquer gu'aux températures
du traitement de chromisation (950°C--1200°¢C) que le fer est austénitique.
Le chrome montre un bas niveau de 1a diffusion dans un cubique centré, par
contre le coeur de 1'acier, a 1la température de hhromisation est austénitique,
mais ferritique au refroidissement. La composition de la phase sigma (¥e,cr)
a 50% est largement négligeable pour la structure pratique du revétement de

chromisation.

b- Structure pour le Fer pur

A la surface d'un échantillon de fer pur, deux réactions sont possi-

bles :

-~ Réaction de réduction
Crel, ‘gaz) + H, e Cr (sol) +Hcl
- Réaction d'échange

Crcl2 + Fe (501) —oereme Cr (sol) + Fecl2

Cette deuxiéme réaction entrafne un transfert inverse du Fer de 1'é-
chantillon vers le ciment, cela est dii 4 la proximité du Fer et du chrome
dans 1 'hiérarchie des métaux vers 900°C, la réaction d'échange devient pré-
pondérante entrainant une pollution en fer du ciment. L'exstence une phase
austénitique A la température du treitement au dessous de 13% de chrome,pro-
voque une rupture dans le profil de concentration "fig.5), le coefficient
de diffusion du chrome étant supérieur dans la phase que dans la phase .

La couche est facilement observalble gprés attaque par le Nital.
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C) - Aciers i haut taux de carbone - T L, v) 2

La cromisation des aciers carbonid ( C 0,30 p.cent se
f_a:l.‘t dans leasnéc;éé \'conditions que celle du fer pur, un acier ayant une te-
reur en carbone sspérieure a 0,30 p.cent développe une couche de carbone
d'épaisseur totale de 12 & 15 mm. Cette couche s'édifie en deux zones
(fif, 6).

- Zone externe :

Carbone Cryq C6 de duretd moyenne 1600 Hv, Cette zone croit au
niveau de son interface externe au carbone difisant i partir du substrat et
au chrome déposé par la réaction de réduction des vapeurs C. otz.

- Zone interne

Carbone C . C, de dureté 2100 Hv. Cette zome évolue par la

transformation du carbure Cpp3 Ce sous 1'effet du flue du carbone.

T s . e e S S S — o S T —— - -

La chromisation des aciers doux (0,1 p.cent 3 0,2 p.cent de C)
s'effectue en quatre étapes, dont la premiére équivaut celle de la chromi-
sation des aciers carburés et la derniére celle de la chromisation du fer
3 CB/C7 C3/ Fe

pur 3 1ére étape : Cen

2¢me étape : Cyp3 Cg / Fe
3eme étape : Cpp3 C./ (C, + Fe)/  Fe

4eme étape : (¢, ; T8} / Fe.

La premidre étape est caractérisée par 1'édification de la couche
de carbone Coz S/ Cpy Cy v qui entraine une décarbonisation dau
substrat.

Puis la zone Cr7 C3 se réduit au profit de la zone Cr23 C6 jus-
qu'a disparaitre totalement. Alors & ce moment 13 commence le développement
d'une zone feritique riche en chrome, entre la zone C C, disparait,

r23 3
laissant place a une couche en phase furitique .
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E) - Aciers allides :

Dans ce cas on étudie les aciers inoxydables, La chromisation
inoxydables Ferritique et martensitiques conduit 4 obtenir respectivement
] [}
d'une couche (Cr, Fe) et d'une double couche de carbone cr23 CG/C7 C3.

La chromisation des aciers INOX austénitique se révile plus aé-
licate & interpréter, vu la présence du Nickel et de la possibilité de 1la
phase 6 (fig. 7).

Pour certaines conditions opérations la couche s'organise en une
zone externe de 25 m en phase 6 avec quelques inclusions de cément, et
une zone interne d'épaisseur de 25 m en phase (Fe- Cr) avec teneur
de 35 3 40 p.cent de chrome,

Entre ces deux zones distingue unceomposé difficielemnt indenti-
fiable qui s'aligne en chapelet.(fig. 8).
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III.2.) - DURETE :

Dans le cas de la chromisation la dureté est une qualitd
recherchée par ce traitement.

Une grande augmentation de la duretd est observée, elle varie entre
1500 Hv (Cr23 CG) et 2100 Hv (cr7 03 ) et solution solide (500 Hv),

Toutes les pieces travaillent grice aux actions de contact,
qui diminue la durée de vie d'une pidce. alors 1'industrie se penche depuis
quelques années & la réalisation de rev@tement durs tels que les carbures,

les nitrures bromures, soliciures.

La chormisation permet d'avoir des rev@tements durs (carbures de
chrome Cr03 cC. + C., C) » qui reférent & la pidce traitée une bonne
tenue 3 1'usure.

III.4.) - COBROSION A_BASSES TEMPERATURES :

La chromisation est largement utilisde paur lutter contre
la corrosion a basses températures, elle est trés éfficace contre la cor-

rosion séché par 1'air ou les gaz de combustion,

TII.3.) = OXYDATION A HAUTES TEMPRRATURES t

La résistance i 1'oxydation d'un matérieu, est dfie & la
formation d'une péllicule d'oxyde protectrice constituant un obstacle entre
la matériau et 1'atmosphére oxydante. De fagon générale, la formation de
couche de C, 0, est recherchée, mais aussi il faut que cette couche soit

adhérente, non poreuse et présente une faible concentration en défauts,

IIT1.6.) - REVETEMENT MIXTE DE CHROMISATION 3

D 0 e S . o o 2 2 2
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IT1I.6.1.) = Chromaiunisation :

o —— - —— -~

L'élément diffusant est le chrome et 1'Aluminium (C,. + AlL.)
L MEesr <o B ™zl s 1a
Le cément est constitud de la nature de la couche Aluminiures ; poudre de
chrome magnéso-thermique (40 & 60 p.cent) aldminium en poudre (3 a4 8 p.cent)
alumine en poudre (40 3 45 p.cent) , chiorure d'amonium (0,3 & 0,5 p.cent)

sous atmosphére d'Hydrogéne.

Te de traitement 900 - 1100°C 1le temps de traitement de 5 & 20 h.
Epaisseur de la couche 20 & 100 m, on obtient de bonnes propriétés de

résistance 4 1'oxydation et haute température.

—— ——————— —— - o —— — —

Les éléments diffic~'&s respectifs sont ¢+ B + Cr + Ti et

B + Cr + V, ce traitement s'éffectue généralement en deux partie 3

- EEEE!EEE-EEEEEE ¢ Boruration en caisse 4 900 °C ;., épaisseur obtenue
50 m,

- Qgggéégg_ggggig ¢ Diffusion du Cr + Ti ou, Cr + V A 1la T® 100° C
pendant 3 a 5 h, 1'épaisseur réalisable 10 m. On
obtient une trés grande dureté qui atteint 5000 Hv
0,015.

On obtient une trés bonne résistance 3 la cirrosion

et a 1'usure.
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= CHAPITRE IV : UTILISATION DE LA CHROMISATION DANS L' INDUSTRIE 3

Les principaux domianes d'application du procddé de chro-

misation par C Vv D peuvent se classer en deux catégories :

*) = Formation de couche sur lesubstrat,
*) = Formation d'un produit solide, indépendamment au substrat,
1l'obtention d'une couche minces permet 3

= une bonne protection contre 1'usure,
= une bonne protection contre 1l'oxydation de la corrosion,

- réalisation de compostants pour 1'électronique, 1'optique,...

A) - Matériau auxquels la chromisation est aplliguder

- S e s e et e e o o

La chormisation offre une trds grande waridété de rev@tement,
Toutefois, seule la chromisation des aciers carburés, aciers doux, et des
superalliages a base de Nickel connaft un développement industriel trds
significatif,

B) - géométrie et dimension des pidces

Lesdimensions des pidces sont souvent des contraintes pour la
cementation en caisse, les dimensions de cette dernidre limitent les dimen-
sions maximales des pidces. Il est quelque fois possible de remédier i cela
en segmentant la pidce.

L'accessibilitd deg surfaces constitue aussi une deuxidme ou
encore des pieces creuses dont on veut protéger la vavitd interne.

o) - Avantage et inconvéniegts de EELSEEQTEEEEEQE_Ear CVD:

————————— - ——— — — - o - -
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Avantages

Inconvénients

grande pureté des macériaux déposés

ts de matériaux sous forme poly-et
sristalline, production de trichites

> composés amorphes.

ibilités quasi illimitées dans le
x des matériaux d déposer.

ibilités de controler facilement

toechiométrie des dépots, la composi-

et par conséquent leurs propriétés.

spage du dépot & l'aide de quantités
r0lées d'impuretés est facile.

ibilités de déposer des couches é&pi-
jues.

ibilités de dépots de substances
modification continue ou discon-
> de la composition dans le sens
1 croissance (structure duplex,
riaux composites).

ibilités de dépots de matériaux
actaires & des températures pas trop
2es.

ibilités de déposer des substances
ssibles 3 obtenir par d'autres
2deés.

ibilités d'obtenir des dépots sur
viéces de forme complexe (intérieur
ylindre par exemple).

ibilités d'attaquer chimiquement
3itu"” le substrat, avant dépot.

> adhérence entre couche et
art. '

.ses de dépot généralement supé-
'es @ celles des dépots physiques.

ibilités de travailler 1 Ia
‘ion atmosphérique.

- Les connaissances thermodynamiques

sont parfois insuffisantes et la
cinétique des réactions complexe.

Des températures Elevées sont souvent
nécessaires, d'ol :

- possibilités de modification de
la structure du support.

- possibilités de déformation des
piéces.

- nécessité de trempe ultérieure.

- tous les substrats ne convien-
nent pas.

Les gaz utilisés en C.V.D. et les
produits de réaction sont souvent
toxiques, explosifs ou corrosifs.

Possibilités d'attaque du substrat
ou du revetement par les gaz corro-
sifs.

Dans certains cas, les temps de
réaction sont longs.

L'uniformité des dépots est parfois
difficile 3 controler.

Les sous-produits de la réaction
peuvent donner des dépots dans des
zones de l'appareillage, ol leur
enlévement est difficile.
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=PARTIE EXPERIMENTALE -

- ———— -——--——---—-————.-.———--.-—--n———-n--

= CHAPITRE V ; BEROULEMENT DES_EXPERIENCES s
Notre Etude nous a mené 3 utiliser la chromisation en caisse, car
c'était le seul moyen possible et gimple i utiliser; le choix du matériau

s'est fixé sur un acier ordinaire de mesure X C 35,

V.1,) - Les_caisses_(5) (6)
On a opté pour des caisses en acler inoxydables d'épaisseur
2,5 mm, mais le probléme d'oxydation des caisses n'était pas réglé, ocar on
obtient & chaque fois une couche de calamine entre 900 et 110° C sur les

surfaces des caissew.

Les caisses étaient cubique d'aréte 50 mm, assemblées par soudage
4 1'arc inoxydable.

VeII.) - Préparation du cément

D'aprés 1'étude bibliographique nous avons choisi un cément
(PHLOX) réfractaire contenant (95 % Al, O; + 5% silice). On disposait
d'un Ferro~-chrome (75 g C,) A gros grains qu'il fallait broyer, le chlorure

d'amonium en grain de dimensions inférieures 3 1 mm,

Aprés broyage dans un broyeur a boulets, on a retenues les poudres
de dimensions suivantes :

= Ferrochrome (0,18 ; 0,45 mm)
- Alumine (0,1 $ 0,2 mm)

Pour la composition du cément, elle &tait imposée & #. [, (f.pe

b mFuemen g
- 80 P.cent (Fexrrochrome)

- 18 " (Alumine)

- 02 " (Chlorure d' ammonium)
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V.3.) - Homogénéisation du_cément :

Pour éviter la concentration d'un desg constituants dans une
zone de la caisse, et pour éviter surtout le frittage, on a procédé & mélangé
le cément de tel manidre i le rendre homogéne méme le NH/Cl pn le mélange
au premier mélange parceque ¢a donnait pratéquement le méme résultat que
s8i on le métait au fond de la caisse.

V.d.,) - Prgearation des echantillons :

Les échantillons cylindrique de dimension 17 mm de hauteur
et 9 mm de dimmdtre, préparaient sur tour.
Avant le taitement, les échantillons étaient polis sur différents papiers
abrasifs, puis nettoyés dans une solution de soude pour éliminer les maletds
accrochées 2a la surface des pidces aprés ce nettoyage les échantillons
étaient préts i traiter.

On remplie la caisse de cément 3 moitié, puis on pose les
deux échantillons 1'un vertical, et 1'autre horizontale éloignés 1'un de
1'autre, et des parois de 10 mm pour éviter des irrégularités de couche,
puis on continuait 1le remplissage de la caisse par le cément préparé,
puis les caisses étaient fermdes par des couvercles congue spéoialement,
et du méme matériau que les caisses, puis couverte a4 la moitié supérieure

par un mélange d'argile, pour permettre une bonne étanchité,

Veb.) = Four utillse :

Caractéristique technique du four 3

T° max = 1100v C,

Tension= 220 V

Puissance = 5000 watts
Type : Dermo (Suisse)
Solo Biel. Bienne
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=~ CHAPITRE Vi) CALCUL THERMODYNAMIQUE (10) (4) 3

Dans cette partie le travail consiste A faire un calcul sur ordina-

teur ; (¥ 24 , OLINETTI) avec un logidiel nommé SOLGASM.

VI.1.) - Matrice stoohéometrigug :

Cette matrice a pour colonne les éspéces qui constituent

le cément et ils sont au nombre de 7 : Al i Cl;0; N; G; H; Fe et pour
lignes les composés éventuels dans la rdaction et qui sont au nombre de 50
dont 34 a 1'état gazeux :

(aL Cl), (1L cl0), (AL °12" (1L c13J, (AL2016}¢ (c1) , (c1, cr) , (ClH),
(CLOH) , (CJ.2 Cr), (c12 Cr 02), (c13 Cr), (014 Cr), (c14 c:rz) ¢ (H) , (HN),
(HzN). {H3 N), (N2 04) ¢« (O), (Nzl, (02); (Clz). (Hz)' (HZO). (CFO)I (alo),

(2-1102): A12 0,), (Noz) ' (N03); (Fecl), (Fe cl), (ge Cl,), et 16 condensés

purs s
{ AL CLO > A el . AL, 0., <c12 c, 7 « ( C. 0,
/Croa) N RN AL s L o2 2> iFe >,
< Feecl > , 7 Fe c1, e  Fe c13' > . < NH, CL, ’

™~

< NH4 Cl 04 =

Dans les fichiers a,constituer, on classe tout a'abord les éspéces
dans l'ordre qui suit : AL, ¢i, o, N, Cr, H, Fe,.

On fait rentrer le nom du composé puis le numéro de son identifica-
tion qui correspond & la ligne de la matrice ex : composé 3 NH, cl 04.
Numéro d'identification : 0 14 10 4 O

D'une watie maniére : a1 Cl, O N. Cr H F alors on établi

o 1 74 1 c 4 e

la matrice stochiométrique,
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VI.2.,) - Donndes thermodynamiques (11) 3

Aprés avoir congu la matrice on fait rentrer les donndes
thermodynamiques qui sont donndes dans des tables, qui donnent les coeffi-

cients de 1'équation de lentalpie de formation du composé en KJ

age, = -%-— + B + CT + DT° + ET> + FT LnT
Les coefficients sont utilisés dans l'ordre A, B, C, D, E, F .
Ex s pl C1 a 1173 oK
A = 4,70260.10""
B = -5,65682.10"

C = -1,67816.10" "

D = -3,40368.10 °
E = -1,92359.10" 1"
2

F= 1,30319.10

Adnsi on fait rentrer toutes les données pour les 50 dspéces existantes,

et puis on fait rentrer les fractions molaires du cément.

I NAL_O = 0,617647 moles

2 3
N Cr = 4,038461 moles
N Fe = 1,25 moles
N Cl = 0,13035 moles
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Pour les températures 1173°R et 1273°k il est affiché
sur ordinateur qu'a ces températures on ne peut obtenir un état a'dquili-
bre, car pour une fraction molaire du chrome dépassant 3,76031 moles et

celle du Fer dépassant 1,25 moles 1'équilibre ne peut &tre atteint,

Pour la T¢  1373° k 1'équilibre thermodynamique a lieu pour le

systéme mettant en jeu initialement 80 p.cent (Fe, Cr) + 18 p.cent 11203

et 2 p.cent N4 Cl.

On constate que la quantité alumine présente & 1'équilibre est tou-

jours celle initialement introduite, ceci montre que 1L ne participe

0
2 3
pas au processus de la chromisation. Pour le NH4 Cel la fraction molaire

a 1l'équilibre thermodynamique est nulle cela veut dire qu'au cours de la

Uoitié de température 1'agent chimique se sublime puis se dissous.

Et le chiorure d'Hydrogéne formé attaque le chrome en grains et for-
me des chlorures de chrome qui le compos susceptible de transporter le chrome
a la surface de 1'acier en phase gazeuse a partir des résultats nous pouvons
donc envisagé le processus de chromisation dans nos conditions expérimentales

(T = 1373° k) 1le mécanisme suivant : = NH4 Cl ) ==-=--- (HC1l) + NH (1)

3

2 (HC1) + Cr C———— (Ccr Clz) + H (2)

-
&

2

(Cr c12) + Fe) acten (Fe c12) + Cr (3)

-
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- CHAPITRE VII : CENETIQUE DE LA CHROMI
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Le temps du traitement est imposé par celui par’ 3'édificatioh
de la couche de 1'élément diffusant, ce phénomdne de pénétration en fonc-
tion du temps de maintient suit une loi parabolique, donc la vitesse de

pénétration diminue quant ce temps augmente.

1]

Epaisseur de

la couche 1
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Epaisseur de la couche

La ecomposition du mélange en élément diffusant, et 1'activité du
i milieu qui le transport de 1'él¥ment diffusant 3 la surface sont influants
pour la formation de la couche pour un temps de maintient, et une température
constante.
L'augmentation de la température accéldre la Adiffusion par cons&e

quent la couche formée augmente pour un méme temps de maintient,

L'épaisseur de la couche en fonction de maintient et du coeffi-

cient de diffusion D est donnde par 1'équation suivante 3

X = p /Dt (1)



Par contre, le coefitient de diffusion suit la loi d' ARHENUS 3

D=Do exp (- - ) (2)

X 2 . -9—- "1““‘
lOg ______ = lOg ----- R Tlnio

VII. 1 - Etude de la cénétique :

Les épaisseurs des couches des différents échantillons traitds
ont été mesurés i 1'aide d'un microscope optique muni d'un occulaire gra-
dué, ces mesures nous permettent d'établir les tableaux des couches mesuré

a chaque températures :

e S B e o T St 8n o e 2t o+ P e 2 T et e .

! t (n) ! 4 1 5 | 6 H
1 X (Hm) 1 5 ! 6 1 8,5 ]
i
1 t (n) 1 4 ! 5 1 6 1
1 X (Hm) ! 6,8 1 8,5 ! 10,3 1
B e e e ——— A
1
! & (Heures) 2 ) 5 ! 6 :

T —— o e e e e o o o o o o e e 0 e i e e e e B e S

R e . e S . e e o e e e S e e . S . " "
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Le graphe (I) tracé en exploitant les tableaux précédents, nous
permet de prévoire 1'allure des courkes des épaisseurs en fonction du temps
de traitement (x = £ (t), ces courbes montrent que 1'épaisseur de la couche
augmente & grande vitesse au début de la diffusion, puis au fure 3 mesure
que 1l'épaisseur augmente la vitesse d'"dification de la couche diminue, par
contre pour le cas de la courbe de 900° C on observe que la vitesse de pé-

nétration est 3 accroissement constant.

Les courbes tracées sont compatibles avec la théorie, leurs allures est

parabolique comme 1l'affirme la théorie lorsque la température est constante.

Les courbes permettent de choisir le régime de traitement selon les

objectifs visés,

(Graphe I).

En fonction des résultats précédents, et comme la tempéra-
ture est nécessaire dans un traitement thermique, on va étudier 1'influence
de la température sur la formation de la couche chromisée. Alors on pourrait

dresser les tableaux suivants :

i B o o e s o s i — ——

1 o C© ! 900 1 1000 1 1 100 :
V' x (am) ' 5 ' 6,8 ! X

B 0 BN e sttt e e A R SR R e _—
I To © ! 900 1 1000 1 1 100

. i e i
k@m0 08 0 g wS B
B B . e A A i gt —
i Te C I 900 1 1000 1 1 100
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Les tableaux nous permettent de tracer le graphe (II).

Des épaisseurs des couches en fonction des températures et a temps fixes.

Le graphe montre la température augmente les couches, et ceci est en
accord avec la théorie qui dit que la température augmente , la concentration

des lacunes ce qui facilitera la diffusion du chrome dans 1'acier.

VII 3.) - Calcul &'énergie d'activition de la chromisation.

- o S T - -

(Graphe II).

En résolvant la 2&me équation de fiche avec les conditions

aux limites, les conditions expérimentales c'est-a-dire :

c0 = 0 4 contration du chrome a la surface de 1l'acier.

C = la concentration en chrome i la distance X de la surface.

t = temps de maintient

la solution de 1l'équation de fiche sera 3

X
—g- (Y = G¥f { —===gom« ) " 0
o 2 I Dt
X
““““““ erf ( see=——oToTT ) = 1
2 1 Dt

Les tables de la fonction erreur donne 3

erf (Y) =1 pou Y =3
environ

donc on aura
e, W B — 1 xX=6 1 Dt 1 (1)



¢/

graphe () A:j’(T‘)
K(m) f
+
h
Ado |
5 |
00" Py -

A1 e0°c
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D'autre part la relation d'Arhenus donne 3
P

D=Do exp ( =—====== ) (2)

La combinaison des équations (1) et (2) donne 3

_)_(-g_—_-.- = exp ( - -...-g-__)

36 t rT
donc !}
T L LB ioge + 10 36 Do/ (3)
¥ log [ =w=e== ) X

’ S e —— S /

i . X 2 B

1l¢équation et de la forme log =====—- = A+ -E-

X 2 ! ur
on peut donc tracer ies courbes log -==== en fonction -=- F°
t T

les temps t = 4 h, 5 h, et 6 h, d'aprés les totaux X = £(t)

t = 4 h = 14 400 s
- =4

1 X (cm) ! 5.10 y €810 ! / 1
T ”;’;"T """ B Y R T T !
1 log  ===-- [ 7443 P 7432 1 / 1
___________ B e —————— e
11 -4 = 1 8,52 1 7,85 | / 1
- ———— 110 (k )
1 1 I 1 1

see/ons



0 o 0 1 1 0 e . . o 1 . B e e T

' X (cm) I 6.107% I g,5.107% ! 12,5.10" %
1 1 1 1
) 1 i 1
X 2

log - ma o o - 7,47 = 7,32 o 7.15
-—‘--‘————-—-—‘ﬁ——-———--—--——-----——-ﬂ-_—————--—---—"—- l - —

1 -4 1 1 !

=== 10 (x ) 8,52 7,85 7,28
1T 1 1 1

{GRAPHE III)
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on trace donc le graphe (III) 1log ==-=- = £ (-1'-)
T

le calcul de la pente nous donne :

log = - 7'ﬂ§_+ 7'22_-_— = :..9522___

(8,52 - 7,5).10"4 1,02

tg =-0,22. 10°

- 4
tg = -Z-8— = - 0,22, 10° = pg = + 0,22.10%.2,3. ¢
2,3

R_=_1,987_cal/mol ok

Q =0,22.2,3. 1,987 . 104 = 10054,22 cal/mol

e i b T ——

1'ordonné & 1l'origine de la droite log X2 - f (-%-—) est donné par

A= + 1log 36 Do = - 1,24 log Do + log 36 = =1,24

log Do = 1,76 = 1,55 = = 2,79 =—== / Do = 1,62.‘!0-3 cm” /s /

Comparaison
valeurs thépriques valeurs experimentales
Q = 40, 42 kcal/mol Q = 10,05 kcal /mole
—3 2 -
Do 1,6 .10 cm /3 Do = 1,62.10.3 Cm;3
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D'aprés les photos on remarque bien 1'évolution de lacouche en fonc-
tion de 1'augmentation de la température et du temps de maintient, cette

augmentation de la couche chromisée, s'accompagnera par ue augmentation de
la durée de vie de la piéce soumise dans des conditions de flottement, cela
va se confimer dans notre étude de la durée¢é dans le chapitre IX.
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= CHAPITRE IX : PROPRIETES DES COUCHES CHROMISEES

- —— - ——— ———— ——— —— — i ———— - -

IX.1.) - Essais du dureté :

- ———

Les duretés éffectudes des échantillons a l'aide d'un mi=-
cro durométre avec une charge 50 gr dont donné les résultats suivants 3

Tableaw I = _____ ____ ______________ e e e e e ——————— -
[} 1 ! Inter section | |
Couche
! Echantillon 1 COEUR " Couche/ substra‘: I
Ty T TTTTTTTTTTTTTYYT T T 1
1 1 000° C I 410,390 1 / l 927,20 |
1 6 H i 1 I |
0«
! 1 d0eme 1 475,3 V' 77,5 !4 288,00 i
! 5 H i 1 1 !
H 1 100° C 1 536,0 1 / t 1 545,00 1
i 6 H 1 I 1
1 1 ! I 1
1 100° C 430,7 / 1 122,00
2 H ! ! I

Une étude faite sur 1'échantillon (1 100° C, 6 heures) nous a per-

mis d'établir le tableau suivant :

Tableau II 3

i

a/Mm) ! 12 ! 10 : 05 !
. S S ST —_— !
1 Hv ! 1073 ‘11495 i 1 545 N

D'aprés le tableau I, 1'augmentation de la dureté au coeur s'expli=-
que par le carbonne qui diffuse de la surface vers l'intérieur de 1'achan-
tillon en fonction de la Température et temps de maintient, de méme pour

la couche qui augmente de dureté en fonction de c@s pémes paramétres déter-

minants.
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Pour le cas de l'interface, on remarque une élévation subite de 1la

dureté ce qui montre la présence de la couche chromisée,

Le tableau II, montre l'augmentation de la dureté en allant de 1'in-
térieur vers }a couche, et qui s'explique par 1'augmentation du pourcentage
du chrome donc de carbonne de chrome.

I

IX.2.) - Prévision d'autres Erogriétes :

L'étude de dureté nous amménes & dire que la couche chromi-
sée est un carbonne de chrome de nature C. . Ce ( 1600 Hv). Ce carbonne
refére une bonne protectdon et une qualité meilleur pour 1l'usure et augmente

la durée de vie d'une piéce de 45 p.cent.

Les dépdts en couches minces allant jusqu'd 12 m résistent 3 #e
fortes déformations sang que la couche s'écaille, etc, méme si le matériau de

irevétement présente une grande fragilité sous forme massive.
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X) - CONCLUSION-

La chromisation d'un acier x C 35 par le procédé C V D, entraf-
ne la formation de couches a base de carures de chrome tel que
le C C, dont la dureté s'éléve jusqu'a 1600 Hv.

23

Ces couches conférent au matériau , une trés grande résistance
a l'usure pour des conditions trés sévéres de frottements. Les couches &tant
limitées entre 10 et 14 , 20 m , il est possible de procéder i des traite-
ments de diffusions préalables & la chromisation afin A'augmenter 1'épaisseur

de la couche.

Le cement dont la composition est : 80 p.cent (Fe - cr), 18
p.cent A12 O3 ¢ 2 p.cent NH, cl, nous a permis d'affirmer les résultats
prédis au préalable & savoir ; une couche d'dpaisseur 14 m qui a une dureté
de 1545 Hv a 1100° C & un temps de maintient de 6 H, il est plus proba-

ble que ¢a soit les conditions aptimales de notre expérience.
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